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Según  el  Instituto  para  la  Diversificación  y  Ahorro  de  la  Energía  (IDAE),  en  España  se 
consumieron 94,3 Mtep (1 Mtep = 107 Gcal = 11,63 GWh) en el año 2008; cifra que se redujo a 
86,0 Mtep en 2011 debido a la reciente crisis económica y financiera. El sector del transporte 
es el que más energía  final consume en España,  llegando a representar en  torno al 42 % del 
total. El  transporte por carretera es el responsable del 80 % de este consumo  (31,4 Mtep en 
2008),  seguido  del  transporte  aéreo  con  el  14,8 %.  Este  sector  depende  en  su  práctica 
totalidad  de  los  derivados  del  petróleo  (en  torno  al  98 %);  así,  en  2008  se  consumieron 
26,8 Mtep,  6,4 Mtep  y  5,8 Mtep  de  diésel,  gasolina  y  queroseno,  respectivamente.  Esto 
supone además una muy importante contribución a las emisiones totales de CO2, principal gas 
de efecto invernadero. Las perspectivas de futuro no se pueden considerar optimistas a la vista 
de  la  evolución más  reciente.  En  efecto,  en  la  Unión  Europea  (UE),  las  emisiones  de  CO2 
ocasionadas por el sector del transporte por carretera han aumentado un 23 % entre 1990 y 
2010. Por todo ello, es prioritario plantear estrategias encaminadas a reducir  la dependencia 
de nuestro  sistema energético de  los combustibles de origen  fósil con el  fin de aumentar  la 
seguridad  energética  y  frenar  los  efectos  del  cambio  climático  [1,2].  En  la  actualidad,  el 
biodiésel y el bioetanol de primera generación constituyen  las únicas alternativas de carácter 
renovable, y disponibles comercialmente, frente a los combustibles líquidos de origen fósil. 
A  lo  largo de  los últimos años, pero especialmente durante  la última década,  la aportación al 
mix energético de las fuentes renovables convencionales no ha dejado de crecer en España y el 
conjunto de la UE arropadas por un marco regulatorio que ha venido aportando estabilidad al 
mercado  y  ha  favorecido  una  fuerte  inversión  económica  (Directivas  2003/30/CE  [3], 
2009/28/CE  [4]).  Además,  la  obligatoriedad  de  incorporar  biocarburantes  al  combustible 



















ese  10 %  lo  proporcionen  en  exclusiva  los  biocarburantes  convencionales  dado  que  existen 
otras  alternativas,  como  el  biogás  o  la  electrificación  del  transporte.  Estos  objetivos  han 































situación  propiciada  por  la  competencia  desleal  que  supone  el  biodiésel  importado  desde 
EE.UU.,  práctica  que  ha  sido  parcialmente  resuelta  por  los  Reglamentos  de  la  Comisión 
Europea  193  y  194  de  2009  [8,9].  Otro  problema  consiste  en  el  desarrollo  de  prácticas 
comerciales  que  distorsionan  el  mercado  como  es  el  caso  de  las  tasas  diferenciales  a  la 
exportación aplicadas por países como Argentina e  Indonesia  [10]. Como  resultado de estos 
hechos,  el  volumen  de  producción  actual  se  encuentra  muy  por  debajo  de  la  capacidad 
instalada,  encontrándose  varias  plantas  paradas.  Pese  a  ello,  se  prevé  que  el  ritmo  de 
crecimiento  de  consumo  de  biodiésel  se  intensifique  apoyado  por  el  desarrollo  de 
especificaciones para mezclas etiquetadas. 
Un  reto  de  la  máxima  importancia  consiste  en  asegurar  que  la  promoción  de  los 
biocombustibles no entra en conflicto con el objetivo fundamental de  la sostenibilidad de  los 
recursos. Se deben  considerar  todos  los posibles  impactos medioambientales  (ciclo de vida) 
para los biocarburantes producidos tanto dentro como fuera de Europa. Además de acreditar 
una  disminución  real  de  las  emisiones  de  gases  de  efecto  invernadero,  también  se  debe 
garantizar la protección de la biodiversidad, la calidad y reservas de agua y que no se produce 
un cambio  inadecuado del uso del suelo con  los cultivos energéticos. Un aumento sustancial 
en el uso de  la biomasa con  fines energéticos podría producir presiones adicionales sobre  la 














La  AEMA  establece  3  escenarios  distintos  (mercado,  enfoque  climático  y  eficiencia  de  los 
recursos)  para  el  estudio  del  cambio  de  uso  del  suelo.  Para  ello  tiene  en  cuenta  la  tierra 
liberada de  la producción agrícola,  los campos en barbecho,  los terrenos dedicados a cultivos 
para la producción de biocombustibles y los terrenos abandonados. Tras la aplicación de todas 
las limitaciones ambientales, la superficie de tierra disponible para cultivos bioenergéticos está 
entre  16  y  7 Mha  dependiendo  del  escenario.  Queda  por  ver  otros  factores  como  el  uso 
eficiente de la tierra, las vías de conversión utilizadas o la cantidad de residuos generados. Los 
cambios de la producción agrícola intensiva de cereales de invierno, maíz, aceite de semillas o 
tubérculos  a  otros  cultivos  anuales  de  biomasa  pueden  disminuir  el  impacto  sobre  la 
biodiversidad e incluso podrían mejorar la situación, reduciendo los consumos de fertilizantes 
y plaguicidas y disminuyendo el arado o  la  labranza, así como  la erosión y el  riego  [12]. Los 
datos más  recientes de  la UE‐27  indican que  los  cultivos energéticos que principalmente  se 





ignición por compresión  sin necesidad de modificar  su  reglaje. Se caracteriza por excelentes 
propiedades como combustible, tales como un alto número de cetano y buena lubricidad. Se le 
considera un carburante biodegradable y es menos tóxico que el diésel de petróleo, además 



















bajo  denominaciones  como  por  ejemplo  B10,  B30,  etc.  en  referencia  a  su  contenido  de 
biodiésel, 10 %, 30 % en volumen, respectivamente. Su composición química consiste en una 
mezcla  de  ésteres  alquílicos  (normalmente  metílicos)  obtenidos  por  transesterificación  o 
esterificación  de  los  triglicéridos  y  ácidos  grasos  contenidos  en  distintos  tipos  de  aceites 
vegetales  incluyendo  ciertas  algas,  grasas  animales,  y  aceites  de  fritura usados. Aunque  los 
aceites se pueden emplear directamente como combustible de los motores diésel, en general, 
su  elevada  viscosidad  suele  dar  origen  a  problemas  de  funcionamiento  en  los  sistemas  de 
inyección,  formación  de  depósitos  en  depósitos  y  filtros,  y  combustión  incompleta  con  las 
consiguientes  emisiones  de  hollín  e  hidrocarburos.  Su  transformación  en  ésteres  alquílicos 
origina una  importante  reducción de  la  viscosidad  resultando un producto  con muy buenas 
prestaciones  como  combustible  [13].  Naturalmente,  para  que  el  biodiésel  pueda  ser 





El biodiésel  es una mezcla de  ésteres  alquílicos que  se produce principalmente  a partir del 












de  campaña) o grasas animales  [13,16‐19].  Los aceites y grasas  se  transforman mediante  la 
transesterificación  de  los  triglicéridos  que  contienen  en  ésteres  alquílicos,  en  presencia  de 
catalizadores homogéneos o heterogéneos  [20‐25]. Convencionalmente  se viene empleando 
metanol  [26‐29]  en  la  producción  de  biodiésel,  aunque  existe  un  interés  creciente  en  el 
























i. La  fase  lipídica  constituida  inicialmente  por  el  aceite  que  va  transformándose  en 
ésteres  metílicos  (biodiésel).  También  contiene  los  compuestos  intermedios  de 
reacción, en particular los diglicéridos. 
ii. La  fase  alcohólica  donde  se  encuentra  además  del  metanol,  el  glicerol  que  se  va 
formando.  En  aquellos  procesos  en  los  que  se  emplean  catalizadores  homogéneos 
como  NaOH,  KOH  o metóxido  sódico,  estos  también  se  encuentran  esta  fase.  Por 
último,  los monoglicéridos, que son agentes  tensoactivos muy eficaces  [38],  también 
se encuentran preferentemente en la fase alcohólica favoreciendo la formación de una 
emulsión  de  esta  fase que  se dispersa  en  el  seno  de  la  fase  lipídica  [39,40]  que  se 
comporta como medio continuo. 
En  la  Figura  2  se muestra  un  esquema  simplificado  del  proceso  industrial  convencional  de 
obtención de biodiésel, en el que el catalizador es una base fuerte (hidróxidos o metóxidos de 
Na  y  K)  soluble  en  el  alcohol.  La  materia  prima  suele  consistir  en  un  aceite  o,  más 
habitualmente,  una  mezcla  de  aceites  vegetales  en  función  del  precio  de  mercado.  La 
composición  de  la  mezcla  puede  variar  a  lo  largo  del  año  en  función  de  la  estación 
climatológica. Así,  en  las  épocas  cálidas  es posible  aumentar  el  contenido  en, por  ejemplo, 
aceite  de  palma,  rico  en  ácidos  grasos  saturados,  y  considerablemente más  barato  que  el 
resto. En épocas más frías conviene enriquecer la mezcla con aceites que presenten un mayor 
contenido en ácidos grasos  insaturados como  los de colza o soja. El aceite se debe someter a 
un pretratamiento  similar al del  refino, que  incluye degomado  (eliminación de  fosfolípidos), 
blanqueado  o  decoloración  y  reducción  de  la  acidez  [41].  Esta  acidez  viene  dada  por  la 












Si  la  acidez  se  reduce  por  esterificación  con metanol  se  obtienen  ésteres metílicos  que  se 























de  las  reacciones  implicadas,  y  de  esta  manera  poder  alcanzar  conversiones  de  aceite  y 
rendimientos  de  biodiésel  de  equilibrio más  elevados. No  obstante,  el  valor  de  la  relación 
molar metanol/aceite inicial se debe establecer en cada caso tras un proceso de optimización 
dado  que  sus  efectos  se  pueden  manifestar  tanto  de  manera  positiva  como  negativa  en 
función del resto de variables de operación (por ejemplo, la concentración de catalizador y la 
temperatura) ya que éstas no son completamente  independientes  [47‐51]. También hay que 





los  plantas  funcionan  con  un  único  reactor  en  el  que  las  condiciones  de  operación  se  han 
optimizado. Sin embargo, en determinadas ocasiones se trabaja con dos reactores en serie con 
separación  del  glicerol  producido  en  la  primera  de  las  etapas.  Así  es  posible  alcanzar muy 
elevadas conversiones (98‐99 %) y rendimientos finales, muy próximos a los de equilibrio. Este 
modo de operación está particularmente indicado cuando la naturaleza de las materias primas 
favorece  la  formación  de  jabones  que  consumen  catalizador  dificultando  el  progreso  de  la 
reacción. Tal es el caso del procesado de aceites con relativamente altos contenidos de agua y 
ácidos  grasos  libres  o  cuando  se  emplean  otros  alcoholes,  como  el  etanol  [52,53],  para  la 
obtención  del  biodiésel.  En  la  primera  etapa  se  suele  emplear  entre  el  80 %  y  el  90 %  del 
alcohol y el catalizador, reservando el resto para la segunda etapa [41]. 
Los  reactores  discontinuos  para  la  producción  de  biodiésel  suelen  operar  con  relaciones 
molares iniciales alcohol/aceite que van de 4:1 a 20:1 según los casos, y tiempos de residencia 
de unos 30 min. La tendencia en las plantas modernas va en la dirección de reducir el volumen 
de  alcohol  e  incrementar  el  tiempo  de  residencia  y  temperatura  de  operación.  Aunque  el 












con más de un reactor discontinuo operando alternativamente. Dada  la  inmiscibilidad de  los 
reactivos  la agitación del medio de reacción, que suele ser de tipo mecánico,  juega un papel 
muy  importante para  favorecer el  contacto entre  las  fases y  la  transferencia de materia. Es 
habitual que la velocidad de agitación se encuentre entre las 300 y 600 rpm y que sea variable, 
más  intensa al comienzo de  la reacción y más  lenta al final para facilitar  la separación de  las 




Los  reactores  tanque agitado continuos se utilizan en  las plantas con muy alta capacidad de 
producción. Suelen ser pocas unidades (2 o 3) que operan en cascada; la primera de ellas es de 
mayor  volumen  con  lo  que  el  tiempo  de  residencia  también  es mayor.  Antes  de  pasar  al 
siguiente  reactor  se  separa  el  glicerol  producido.  Aunque  lo más  frecuente  es  empleo  de 
reactores tipo tanque agitado, también existen reactores comerciales tipo columna en los que 
el aceite se atomiza y se pone en contacto con el alcohol que contiene el catalizador disuelto. 
Por  otro  lado,  no  se  suelen  emplear  reactores  continuos  de  flujo  pistón  en  la  síntesis  de 
biodiésel [41]. Es probable que dado el carácter inmiscible de los reactivos en estos reactores 
se favorezca la formación de patrones de flujo anulares o segmentados que limitan el contacto 
entre  las  fases. Por el contrario, si  la dimensión característica es muy pequeña, como en  los 
microrreactores,  los  resultados obtenidos, por el momento a escala de  laboratorio, son muy 
buenos gracias a la reducción de la resistencia a la transferencia de materia [56‐60]. 
Como  ya  se  ha mencionado  anteriormente  y  se  ilustra  en  la  Figura  2,  tras  cada  etapa  de 
reacción  se  incluye  una  operación  física  de  separación  de  las  fases  lipídica  y  alcohólica. 













suele  emplear  en  plantas  de  gran  tamaño  que  operan  con  reactores  continuos.  Aunque  el 
alcohol en exceso tiene un efecto solvente, no se elimina del medio hasta que  la separación 
entre  las  fases  se  ha  completado  para  evitar  pérdida  de  rendimiento  dado  el  carácter 
reversible  de  las  reacciones  de  transesterificación  [41].  Una  vez  separadas,  las  fases  se 
purifican con objeto de obtener biodiésel conforme a  las especificaciones de  la normativa, y 
glicerol, que  a pesar de  todo, necesitará operaciones  adicionales de  refino para  alcanzar  la 













evitar  la  solidificación  de  los  jabones.  El  líquido  se  precalienta  a  90‐120 °C  y  se  somete  a 
evaporación a presión  reducida con  lo que el contenido de glicerol aumenta hasta cerca del 














pureza  de  los  productos  finales.  Por  la  cabeza  de  la  columna  se  obtiene metanol  con  un 
contenido  en  agua  que  debe  ser  inferior  al  0,1 %  en  peso  para  poder  ser  recirculado  a  los 
reactores  de  transesterificación.  El  agua  debe  tener  un  contenido  en metanol  lo más  bajo 
posible para reducir la demanda de oxígeno en las instalaciones de depuración; típicamente se 
encuentra por debajo del 5 % en peso [41]. 
Es  interesante  también  resaltar  los  avances  producidos  en  la  aplicación  del  concepto  de 
intensificación de procesos en la producción de biodiésel aunque estos no se hayan trasladado 
aún a  la escala comercial; Qiu et al.  revisaron en 2010 estos aspectos  [61]. Los avances más 
notables incluyen modificaciones en el diseño del reactor para mejorar los procesos físicos de 
transporte,  fundamentalmente  de  materia,  y  la  separación  de  los  productos  de  reacción. 
Destacan en este sentido el desarrollo del reactor de flujo continuo oscilatorio [62], el reactor 
continuo de  gas‐líquido de  flujo descendente  [63]  y  los  reactores de membrana  [64,65].  La 
aplicación  de  la  tecnología  de micromezcladores  [66,67]  y microrreactores  [68,69]  también 







La  reacción  de  transesterificación  de  triglicéridos  en  condiciones  de  temperatura  y  presión 
subcríticas  requiere  la  presencia  de  catalizadores,  siendo  los  de  naturaleza  básica  y 
homogénea  los más  empleados  a nivel  industrial,  tal  y  como  se ha descrito  en  el  apartado 











principales  catalizadores  considerados  actualmente  para  la  síntesis  de  biodiésel  a  nivel 
experimental, los cuales serán además el objeto de estudio principal en esta Tesis. 
Los catalizadores básicos homogéneos  son muy activos y consisten en compuestos químicos 
producidos  a  gran  escala  y  que  en  consecuencia  resultan  relativamente  económicos.  Sin 
embargo, presentan algunos  inconvenientes  importantes que a  la  larga aumentan  los costos 
de  producción  por  complicar  el  proceso  a  la  vez  que  afectan  negativamente  al  impacto 
ambiental  de  la  fabricación  de  biodiésel.  Los  principales  inconvenientes  son  [74,75]:  i)  el 
catalizador no puede  ser  recuperado ni  reutilizado;  ii)  se  requieren muy altas cantidades de 
agua para  lavar el biodiésel producido con el fin de eliminar  los  jabones que  inevitablemente 
se  forman  en  presencia  de  bases  fuertes  así  como  los  restos  de  catalizador;  iii)  las  aguas 
residuales producidas después del lavado requieren de un manejo adecuado; iv) la pureza del 
glicerol crudo resultante es muy baja, siendo por tanto necesario su refino,  lo que reduce  los 
márgenes de beneficio de  la  comercialización de  glicerol  y  afecta negativamente  al balance 
económico global. 
Por estos motivos, en los últimos años se está investigando de forma intensa en la formulación 
y  desarrollo  de  catalizadores  heterogéneos  para  la  síntesis  de  biodiésel;  esto  es,  sólidos 
idealmente  insolubles  en  el  medio  de  reacción,  activos  y  selectivos  para  la  formación  de 
ésteres  alquílicos,  fácilmente  recuperables  y  que  se  puedan  reutilizar  conservando  sus 
propiedades.  En  estas  condiciones  el  proceso  de  producción  de  biodiésel  se  simplifica 
notablemente, sobre todo en las secciones de purificación de los productos, incluido el alcohol 
en exceso debido a  la mucho menor presencia de agua. De  la misma manera se reducen  las 
necesidades de depuración de aguas residuales. Además, es posible obtener un glicerol crudo 




















esto  es,  la  fuente de  triglicéridos,  a  la hora de determinar  la  viabilidad  económica.  En  este 
sentido, en la actualidad, los aceites residuales y de determinadas especies vegetales, como la 
Jatropha  curcas,  son  las  fuentes  más  interesantes  [77].  No  obstante  los  catalizadores 
heterogéneos  también  presentan  algunos  inconvenientes  como  su  menor  actividad  en 


























texturales  y  a  una  mayor  dispersión  de  la  fase  activa.  Incluso  se  ha  logrado  una  mayor 
estabilidad frente al lixiviado del calcio [79], y la presencia de agua y ácidos grasos libres [106]. 
A pesar de  los numerosos estudios existentes, algunos aspectos del comportamiento del CaO 
necesitan  ser  investigados  en  mayor  profundidad:  i)  la  gran  variabilidad  de  resultados 
publicados,  en  ocasiones  contradictorios,  debido  en  parte  a  los  diferentes  procesos  de 
activación  a  los  que  se  somete  al  catalizador  así  como  a  su  sensibilidad  al  CO2  y  agua 
atmosféricos que pasivan su superficie [94,108,109]; ii) la cuestionable estabilidad del CaO en 
el medio de reacción, dado que reacciona con el glicerol formado en  la propia reacción para 
formar nuevos  compuestos  como  el  gliceróxido de  calcio  [94,105,109‐113],  el  cual  también 
resulta activo en la reacción de transesterificación pero también más soluble. 
Otros materiales  que  vienen  recibiendo  gran  atención  en  la  literatura  por  sus  propiedades 
básicas son  los de tipo hidrotalcita [98,99,101]. Las hidrotalcitas pertenecen a una familia de 
arcillas aniónicas constituidas por hidróxidos dobles  laminares (HDL), cuya fórmula molecular 
general  es  [M2+nM3+m(OH)2(n+m)]m+[Ax‐]m/x∙yH2O,  donde  M2+  y  M3+  son  cationes  divalentes  y 
trivalentes, y Ax‐ el anión, normalmente (CO32‐). La estructura de estos compuestos consiste en 
dobles capas con coordinación octaédrica del tipo brucita (Mg(OH)2) donde  los cationes Mg2+ 
han  sido  parcialmente  sustituidos  por  cationes  trivalentes  (frecuentemente  Al3+)  lo  que  da 
lugar a una carga positiva neta que se compensa con aniones que se  localizan en el espacio 
interlaminar,  tal y  como  se  ilustra en  la Figura 3  [97,114,115]. Cuando estos  compuestos  se 
calcinan se obtienen óxidos mixtos con elevada superficie específica y mayor carácter básico. 
Además,  si  la  temperatura  de  calcinación  es  moderada  a  fin  de  evitar  la  formación  de 















es  la  coprecipitación  (a  pH  constante  o  variable)  [80].  Otros  métodos  son  del  tipo 




sintetizar  sólidos  cuya  composición  incluye  metales,  normalmente  Fe  o  Zn  [118,119]. 
Industrialmente  se  ha  desarrollado  un  proceso  de  producción  a  partir  de  este  tipo  de 
compuestos, en concreto de Zn‐Al, comercializado por Axens [74]. 
Dentro del estudio de  la aplicación de  las hidrotalcitas a  la síntesis de biodiésel, éstas se han 
empleado bien como precursores de los catalizadores que resultaron ser los óxidos obtenidos 
tras la calcinación [42,120‐122], bien como catalizadores en sí mismos, ya sea tras la síntesis o 


























caso,  se  simplifica  enormemente  la  separación  del  catalizador  del  medio  de  reacción 
resultando  un  sistema mejor  adaptado  para  la  operación  en  continuo.  Con  respecto  a  un 
reactor  de  lecho  fijo,  los  catalizadores  estructurados  reducen  considerablemente  los  costes 
asociados a  la caída de presión que  se genera en un  lecho de partículas y  tienen  capacidad 
para mejorar el contacto  líquido‐sólido. A pesar de su evidente  interés, son muy escasos  los 
estudios  sobre  la  síntesis  de  biodiésel  con  catalizadores  estructurados  que  aparecen  en  la 
literatura abierta. Kawakami et al. estudiaron el depósito de  lipasas sobre monolitos de sílice 
para  la transesterificación de aceite de colza  [71], y encontraron un aumento de  la actividad 
respecto a la reacción llevado a cabo con las lipasas en suspensión. Por su parte, Kolaczkowski 
et  al.  [72]  estudiaron  la  actividad  de  catalizadores  de  Zn  depositados  sobre monolitos  de 
cordierita  para  la  síntesis  continua  de  biodiésel  a  partir  de  aceite  de  colza.  Estos  autores 
consiguieron preparar unos catalizadores que mantenían su actividad tras 24 h de uso. En otro 














evaluaron  distintas  técnicas  de  recubrimiento,  y  se  estudió  la  actividad  y  estabilidad  del 
catalizador  tanto  en  discontinuo  como  en  reactores  continuos,  y  pese  a  la  buena  actividad 
catalítica mostrada, se observó una desactivación del catalizador por el  lixiviado del mismo al 
medio de  reacción. Un  reciente método desarrollado para el  recubrimiento de alúmina  con 
hidrotalcitas  Mg‐Al  y  el  excelente  comportamiento  de  los  catalizadores  resultantes  en  la 
síntesis  de  biodiésel  [131],  supone  un  avance  muy  prometedor  para  la  preparación  de 




El  objetivo  general  de  esta  tesis  es  avanzar  en  el  estudio  de  la  síntesis  de  biodiésel  como 
combustible  alternativo  al  diésel  de  petróleo.  Se  plantea  profundizar  en  el  desarrollo  de 
alternativas al proceso convencional de obtención de biodiésel basado en la transesterificación 
de  triglicéridos  de  aceites  vegetales  con metanol  en  presencia  de  catalizadores  básicos  de 
naturaleza homogénea. Así, se considerará etanol, además de metanol, como alcohol para  la 























 Preparación,  caracterización  y  estudio  del  comportamiento  de  nuevos  catalizadores 
heterogéneos tanto de naturaleza básica como ácida. 
 Estudio de nuevos catalizadores heterogéneos soportados y catalizadores estructurados. 







estructura  en  8  capítulos  adicionales  donde  se  exponen  los  aspectos más  relevantes  de  la 
investigación llevada a cabo. 
En  el  Capítulo  2,  se  presentan  los  detalles  de  los  procedimientos  experimentales  seguidos, 
tanto  para  llevar  a  cabo  las  reacciones  de  transesterificación  como  los  métodos  de 

















como  principales  novedades  la  inclusión  en  el modelo  de  reacciones  de  saponificación  que 
suponen  el  consumo  del  catalizador,  así  como  el  equilibrio  de  interconversión  en  los  iones 
hidróxido y alcóxido (metóxido o etóxido), siendo este último la especie catalíticamente activa. 
En el Capítulo 4  se  recogen  los  resultados obtenidos empleando  catalizadores derivados de 
óxido de  calcio,  tanto  comercial  como obtenido en el  laboratorio a partir de  residuos de  la 
industria  agroalimentaria.  Tras  la  caracterización  de  las  propiedades  fisicoquímicas  más 
relevantes,  se  llevaron a  cabo  los ensayos  catalíticos necesarios para  la  comparación de  los 
distintos  catalizadores entre  sí.  Se  llevó  a  cabo un estudio del efecto de  las  condiciones de 
activación del catalizador y de operación en el  rendimiento a biodiésel,  la estabilidad de  los 
sólidos y su reutilización. 
El  Capítulo  5  se  centra  en  las  hidrotalcitas  como  catalizadores  básicos  para  la  síntesis  de 
biodiésel. Aunque las hidrotalcitas han sido ampliamente estudiadas como catalizadores en el 
proceso de obtención de biodiésel no se había descrito hasta el momento, su disposición como 
catalizadores  estructurados.  Este  capítulo  recoge  el  estudio  realizado  con  catalizadores 
estructurados basados en hidrotalcitas Mg‐Al. 
En  el  Capítulo  6  se  presentan  los  resultados  más  relevantes  obtenidos  con  catalizadores 
estructurados basados en óxidos de calcio y cerio. A partir de  la experiencia adquirida sobre 
este  tipo de catalizadores en el  trabajo  realizado con hidrotalcitas, se escogió un sólido más 
activo, con el  fin de mejorar el comportamiento de  los catalizadores. Se estudió  la  influencia 













heterogéneos  de  naturaleza  ácida.  Se  realizaron  ensayos  de  transesterificación  empleando 
etanol y óxidos metálicos. Se amplió el estudio con el óxido de molibdeno, debido a su mayor 
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[21]   G. Vicente, M. Martıńez,  J. Aracil,  Integrated biodiesel production: a comparison of 
different  homogeneous  catalysts  systems,  Bioresource  Technology  92  (2004)  297‐
305. 




homogeneous  to  heterogeneous  catalysts  in  biodiesel  production,  Industrial  & 
Engineering Chemistry Research 46 (2007) 6379‐6384. 
[24]   A.  Kawashima,  K.  Matsubara,  K.  Honda,  Development  of  heterogeneous  base 
catalysts for biodiesel production, Bioresource Technology 99 (2008) 3439‐3443. 
[25]   M.E. Borges, L. Díaz, Recent developments on heterogeneous catalysts for biodiesel 
















the  alkali‐catalyzed  transesterification process of used olive oil,  Energy &  Fuels 18 
(2004) 1457‐1462. 
[28]   J.M.  Encinar,  J.F.  Gonzalez,  A.  Rodriguez‐Reinares,  Biodiesel  from  used  frying  oil. 
Variables  affecting  the  yields  and  characteristics  of  the  biodiesel,  Industrial  & 
Engineering Chemistry Research 44 (2005) 5491‐5499. 
[29]   G.  Arzamendi,  E.  Arguiñarena,  I.  Campo,  L.M.  Gandía,  Monitoring  of  biodiesel 
production:  Simultaneous  analysis  of  the  transesterification  products  using  size‐
exclusion chromatography, Chemical Engineering Journal 122 (2006) 31‐40. 
[30]   C.  Brunschwig, W. Moussavou,  J.  Blin, Use  of  bioethanol  for  biodiesel  production, 
Progress in Energy and Combustion Science 38 (2012) 283‐301. 
[31]   O.S.  Stamenković, A.V. Veličković, V.B. Veljković,  The  production  of  biodiesel  from 
vegetable oils by ethanolysis: Current  state and perspectives, Fuel 90  (2011) 3141‐
3155. 









[35]   A.V. Veličković, O.S.  Stamenković,  Z.B. Todorović, V.B. Veljković, Application of  the 
full factorial design to optimization of base‐catalyzed sunflower oil ethanolysis, Fuel 
104 (2013) 433‐442. 
[36]   A.  Bouaid, M. Martinez,  J.  Aracil,  A  comparative  study  of  the  production  of  ethyl 
esters  from  vegetable  oils  as  a  biodiesel  fuel  optimization  by  factorial  design, 
Chemical Engineering Journal 134 (2007) 93‐99. 
[37]   A.K. Domingos, E.B. Saad, H.M. Wilhelm, L.P. Ramos, Optimization of the ethanolysis 
of Raphanus  sativus  (L. Var.) crude oil applying  the  response  surface methodology, 
Bioresource Technology 99 (2008) 1837‐1845. 
[38]   R.O.  Feuge,  Interfacial  tension  of  oil‐water  systems  containing  technical 














[40]   S.  Zabala,  G.  Arzamendi,  I.  Reyero,  L.M.  Gandía,  Monitoring  of  the  methanolysis 
reaction for biodiesel production by off‐line and on‐line refractive index and speed of 
sound measurements, Fuel 121 (2014) 157‐164. 
[41]   G.  Santori, G. Di Nicola, M. Moglie,  F.  Polonara, A  review  analyzing  the  industrial 
biodiesel production practice starting from vegetable oil refining, Applied Energy 92 
(2012) 109‐132. 
[42]   Y.  Liu, E.  Lotero,  J.G. Goodwin  Jr, A  comparison of  the esterification of acetic acid 
with methanol using heterogeneous versus homogeneous acid  catalysis,  Journal of 
Catalysis 242 (2006) 278‐286. 
[43]   A.  Alsalme,  E.F.  Kozhevnikova,  I.V.  Kozhevnikov,  Heteropoly  acids  as  catalysts  for 
liquid‐phase  esterification  and  transesterification, Applied Catalysis A: General 349 
(2008) 170‐176. 
[44]   E. Lotero, Y.J. Liu, D.E. Lopez, K. Suwannakarn, D.A. Bruce, J.G. Goodwin, Synthesis of 
biodiesel  via  acid  catalysis,  Industrial &  Engineering  Chemistry  Research  44  (2005) 
5353‐5363. 
[45]   A. Baig,  F.T.T. Ng, A  Single‐Step  Solid Acid‐Catalyzed Process  for  the Production of 
Biodiesel from High Free Fatty Acid Feedstocks, Energy & Fuels 24 (2010) 4712‐4720. 
[46]   K.  Suwannakarn,  E.  Lotero,  K. Ngaosuwan,  J.G. Goodwin,  Simultaneous  Free  Fatty 
Acid Esterification and Triglyceride Transesterification Using a Solid Acid Catalyst with 
in  Situ  Removal  of  Water  and  Unreacted  Methanol,  Industrial  &  Engineering 
Chemistry Research 48 (2009) 2810‐2818. 
[47]   G. Vicente, A. Coteron, M. Martinez,  J. Aracil, Application of  the  factorial design of 
experiments  and  response  surface methodology  to  optimize  biodiesel  production, 
Industrial Crops and Products 8 (1998) 29‐35. 
[48]   M.P.  Dorado,  E.  Ballesteros,  F.J.  Lopez,  M.  Mittelbach,  Optimization  of  alkali‐
catalyzed transesterification of Brassica carinata oil for biodiesel production, Energy 
& Fuels 18 (2004) 77‐83. 
[49]   U.  Rashid,  F.  Anwar,  Production  of  biodiesel  through  optimized  alkaline‐catalyzed 
transesterification of rapeseed oil, Fuel 87 (2008) 265‐273. 












[51]   V.C.  Eze,  A.N.  Phan,  A.P.  Harvey,  A more  robust model  of  the  biodiesel  reaction, 
allowing  identification  of  process  conditions  for  significantly  enhanced  rate  and 
water tolerance, Bioresource Technology 156 (2014) 222‐231. 
[52]   G. Mendow, N.S. Veizaga, B.S.  Sanchez, C.A. Querini, Biodiesel production by  two‐
stage  transesterification  with  ethanol,  Bioresource  Technology  102  (2011)  10407‐
10413. 
[53]   G. Mendow, N.S. Veizaga, B.S.  Sanchez, C.A. Querini, Biodiesel production by  two‐
stage  transesterification  with  ethanol  by  washing  with  neutral  water  and  water 
saturated with carbon dioxide, Bioresource Technology 118 (2012) 598‐602. 
[54]   K.G.  Georgogianni,  A.P.  Katsoulidis,  P.J.  Pomonis,  M.G.  Kontominas, 










Synthesis  and  in  Situ Monitoring  of  Biodiesel  Production  in  Different Microfluidic 
Devices, Industrial & Engineering Chemistry Research 51 (2012) 10755‐10767. 
[59]   R.  Richard,  S.  Thiebaud‐Roux,  L.  Prat, Modelling  the  kinetics  of  transesterification 
reaction of sunflower oil with ethanol in microreactors, Chemical Engineering Science 
87 (2013) 258‐269. 
[60]   S.  Schwarz,  E.S.  Borovinskaya,  W.  Reschetilowski,  Base  catalyzed  ethanolysis  of 
soybean  oil  in  microreactors:  Experiments  and  kinetic  modeling,  Chemical 
Engineering Science 104 (2013) 610‐618. 
[61]   Z.Y. Qiu,  L.N.  Zhao,  L. Weather,  Process  intensification  technologies  in  continuous 
biodiesel production, Chemical Engineering and Processing 49 (2010) 323‐330. 
[62]   A.P. Harvey, M.R. Mackley, T. Seliger, Process  intensification of biodiesel production 




















of  fuels  and  electrical  energy,  Chemical  Engineering  and  Processing:  Process 
Intensification 65 (2013) 1‐44. 
[67]   P. Sun, J. Sun, J. Yao, L. Zhang, N. Xu, Continuous production of biodiesel from high 





[69]   E.  Santacesaria, M. Di  Serio,  R.  Tesser,  R.  Turco, M.  Tortorelli,  V.  Russo,  Biodiesel 










[73]   I.  Reyero,  I.  Velasco, O.  Sanz, M. Montes,  G.  Arzamendi,  L.M.  Gandia,  Structured 
catalysts based on Mg‐Al hydrotalcite for the synthesis of biodiesel, Catalysis Today 
216 (2013) 211‐219. 
[74]   L. Bournay, D.  Casanave, B. Delfort, G. Hillion,  J.A.  Chodorge, New  heterogeneous 
process for biodiesel production: A way to  improve the quality and the value of the 
crude glycerin produced by biodiesel plants, Catalysis Today 106 (2005) 190‐192. 
















[77]   L.E. Rincón,  J.J.  Jaramillo, C.A. Cardona, Comparison of  feedstocks and  technologies 




[79]   M.  Zabeti, W.M.A. Wan Daud, M.K.  Aroua,  Activity  of  solid  catalysts  for  biodiesel 
production: A review, Fuel Processing Technology 90 (2009) 770‐777. 
[80]   Z.  Helwani,  M.R.  Othman,  N.  Aziz,  J.  Kim,  W.J.N.  Fernando,  Solid  heterogeneous 
catalysts  for  transesterification  of  triglycerides  with  methanol:  A  review,  Applied 
Catalysis A: General 363 (2009) 1‐10. 
[81]   M.  Di  Serio,  R.  Tesser,  L.  Pengmei,  E.  Santacesaria,  Heterogeneous  catalysts  for 
biodiesel production, Energy & Fuels 22 (2008) 207‐217. 
[82]   A.F.  Lee,  K.  Wilson,  Recent  developments  in  heterogeneous  catalysis  for  the 
sustainable  production  of  biodiesel,  Catalysis  Today  doi: 
101.1016/j.cattod.2014.03.072. (2014)  
[83]   K.  Wilson,  A.F.  Lee,  Rational  design  of  heterogeneous  catalysts  for  biodiesel 
synthesis, Catalysis Science & Technology 2 (2012) 884‐897. 
[84]   Y.C.  Sharma,  B.  Singh,  J.  Korstad,  Latest  developments  on  application  of 
heterogenous basic catalysts for an efficient and eco friendly synthesis of biodiesel: A 
review, Fuel 90 (2011) 1309‐1324. 
[85]   A.P.S.  Chouhan,  A.K.  Sarma,  Modern  heterogeneous  catalysts  for  biodiesel 
production: A comprehensive review, Renewable and Sustainable Energy Reviews 15 
(2011) 4378‐4399. 
[86]   A.K.  Endalew,  Y.  Kiros,  R.  Zanzi,  Inorganic  heterogeneous  catalysts  for  biodiesel 
production from vegetable oils, Biomass and Bioenergy 35 (2011) 3787‐3809. 














[89]   S.L.  Yan,  C.  DiMaggio,  S. Mohan, M.  Kim,  S.O.  Salley,  K.Y.S. Ng,  Advancements  in 
Heterogeneous Catalysis  for Biodiesel  Synthesis,  Topics  in Catalysis 53  (2010) 721‐
736. 





J. Santamaría,  J.L.G. Fierro, Biodiesel  from  sunflower oil by using activated  calcium 
oxide, Applied Catalysis B: Environmental 73 (2007) 317‐326. 
[93]   M.C.G. Albuquerque, J. Santamaría‐González, J.M. Mérida‐Robles, R. Moreno‐Tost, E. 






[95]   P.L.  Boey,  G.P.  Maniam,  S.  Abd  Hamid,  Performance  of  calcium  oxide  as  a 






of  basic  zeolites  and  related  solid  catalysts,  Journal  of  the  American Oil  Chemists 
Society 78 (2001) 1161‐1165. 




J.A.  Odriozola,  L.M.  Gandía,  Synthesis  of  biodiesel  from  the  methanolysis  of 















[101]   I.  Reyero,  G.  Arzamendi,  L.M.  Gandía,  Hydrotalcites  as  Catalysts  and  Catalysts 
Precursors  for  the  Synthesis  of  Biodiesel,  Layered  Clay  Materials  for  Functional 
Applications, Key Engineering Materials 571 (2013) 1‐26. 








used  as  solid  base  catalyst  for  transesterification  of  soybean  oil  with  refluxing 
methanol, Applied Catalysis A: General 334 (2008) 357‐365. 
[106]   M.C.G.  Albuquerque,  I.  Jiménez‐Urbistondo,  J.  Santamaría‐González,  J.M.  Mérida‐




[107]   H. Wu,  J.  Zhang, Q. Wei,  J.  Zheng,  J.  Zhang,  Transesterification  of  soybean  oil  to 








glyceroxide  for  a  reaction  to  convert  vegetable  oil  into  its methyl  esters,  Applied 
Catalysis A: General 390 (2010) 11‐18. 
[111]   L.  León‐Reina,  A.  Cabeza,  J.  Rius,  P.  Maireles‐Torres,  A.C.  Alba‐Rubio,  M.  López 













[112]   I.  Reyero, G.  Arzamendi,  L.M.  Gandía,  Heterogenization  of  the  biodiesel  synthesis 
catalysis:  CaO  and  novel  calcium  compounds  as  transesterification  catalysts, 
Chemical Engineering Research and Design Doi: 10.1016/j.cherd.2013.11.017 (2013)  
[113]   T.S. Wheeler, A note on  the  interaction of glycerol with calcium oxide and calcium 
hydroxide, The Chemical News 142 (1931) 241‐243. 









[118]   S.‐H. Wang, Y.‐B. Wang, Y.‐M. Dai,  J.‐M.  Jehng, Preparation and characterization of 
hydrotalcite‐like compounds containing  transition metal as a  solid base catalyst  for 
the transesterification, Applied Catalysis A: General 439–440 (2012) 135‐141. 
[119]   W. Jiang, H.‐f. Lu, T. Qi, S.‐l. Yan, B. Liang, Preparation, application, and optimization 
of  Zn/Al  complex  oxides  for  biodiesel  production  under  sub‐critical  conditions, 
Biotechnology Advances 28 (2010) 620‐627. 
[120]   J.F.P. Gomes, J.F.B. Puna, L.M. Gonçalves, J.C.M. Bordado, Study on the use of MgAl 
hydrotalcites  as  solid  heterogeneous  catalysts  for  biodiesel  production,  Energy  36 
(2011) 6770‐6778. 
[121]   X. Liu, B. Fan, S. Gao, R. Li, Transesterification of tributyrin with methanol over MgAl 
mixed  oxides  derived  from  MgAl  hydrotalcites  synthesized  in  the  presence  of 
glucose, Fuel Processing Technology 106 (2013) 761‐768. 
[122]   W.  Xie, H.  Peng,  L.  Chen,  Calcined Mg–Al  hydrotalcites  as  solid  base  catalysts  for 















[124]   M. Mokhtar,  A.  Inayat,  J.  Ofili, W.  Schwieger,  Thermal  decomposition,  gas  phase 
hydration  and  liquid phase  reconstruction  in  the  system Mg/Al hydrotalcite/mixed 
oxide: A comparative study, Applied Clay Science 50 (2010) 176‐181. 
[125]   Y.  Xi,  R.J. Davis,  Influence  of water  on  the  activity  and  stability  of  activated MgAl 
hydrotalcites  for  the  transesterification  of  tributyrin  with  methanol,  Journal  of 
Catalysis 254 (2008) 190‐197. 
[126]   M.D.  Hernandez,  J.A.  Reyes‐Labarta,  F.J.  Valdes,  New  Heterogeneous  Catalytic 
Transesterification  of  Vegetable  and  Used  Frying  Oil,  Industrial  &  Engineering 
Chemistry Research 49 (2010) 9068‐9076. 
[127]   C.S.  Castro, D.  Cardoso,  P.A.P. Nascente,  J.M. Assaf, MgAlLi Mixed Oxides Derived 
from Hydrotalcite for Catalytic Transesterification, Catalysis Letters 141 (2011) 1316‐
1323. 
[128]   F.  Yagiz, D.  Kazan, A.N. Akin,  Biodiesel  production  from waste  oils  by  using  lipase 









































































































máximo  de  agua  de  0,05 %.  Para  el  estudio  de  la  etanolisis  se  ha  utilizado  etanol  absoluto 
(Merk) con 99 % de riqueza mínima y contenido máximo de agua de 0,2 %. 
Se  han  empleado  relaciones molares  iniciales  alcohol/aceite  que  van  de  6  a  48,  si  bien  la 
relación molar de  referencia entre  los  reactivos ha  sido 12:1. Como ya  se ha  comentado, el 
catalizador es un elemento clave de  la reacción bajo estudio. La concentración de catalizador 
es  obviamente  una  variable  de  operación muy  importante  y  su  valor más  adecuado  viene 
condicionado por el tipo y actividad intrínseca del propio catalizador. Al emplear catalizadores 
básicos  homogéneos,  que  son muy  activos,  el  intervalo  típico  ha  sido  0,1‐0,3 %  expresado 
como  porcentaje  en masa  referido  a  la masa  de  aceite  inicialmente  cargada  en  el  reactor. 
























Figura  1.  Reactor  diseñado  para  trabajar  con  catalizadores  estructurados  en  forma  de  monolitos 
metálicos cilíndricos. A) Reactor de vidrio encamisado de 250 mL de capacidad con agitación mecánica y 


















El  análisis  de  las muestras  para  la monitorización  de  las  reacciones  se  ha  llevado  a  cabo 
mediante cromatografía líquida de exclusión de tamaño (SEC) empleando un método analítico 
desarrollado en nuestro grupo de investigación [1]. El equipo de SEC consta de: una bomba de 
alta presión, un  inyector manual con un bucle de 20 L, un detector de  índice de  refracción 
diferencial (RID) y un sistema de 3 columnas Styragel® de 300 x 7,8 mm y porosidad variable 
colocadas en serie. Como  líquido portador se ha empleado tetrahidrofurano  (THF, VWR) con 
un  caudal  de  1 mL/min.  Este método  analítico  permite  el  análisis  simultáneo  de  todos  los 
grupos de compuestos presentes en el medio de reacción con la excepción del catalizador y los 
jabones. A  las muestras extraídas del  reactor  se  les añade unas gotas de una disolución de 
ácido  acético  en  THF  con  objeto  de  neutralizar  el  catalizador  y  así  detener  la  reacción.  A 
continuación se disuelven en THF para su inyección en el equipo de SEC (Figura 2) a través de 
un  filtro de  jeringa de 0,2 µm.  En  el  caso de  reacciones  con  catalizadores heterogéneos  en 
suspensión,  se  realiza  una  separación  previa  de  la  mayor  parte  del  sólido  mediante 
centrifugación (5 min, 13300 rpm). 
En  cromatografía  líquida  de  exclusión  de  tamaños  la  separación  se  basa  en  el  diferente 
volumen  hidrodinámico  de  los  analitos  que  permean  a  través  de  los  poros  de  la  fase 
estacionaria. El resultado es que las moléculas eluyen conforme a su volumen hidrodinámico, 
el cual está directamente relacionado con su peso molecular tal y como se ilustra en la Figura 3 
para  dos  reacciones  tomadas  como  ejemplo,  una  de metanolisis  y  la  otra  de  etanolisis.  En 
primer  lugar se detectan  las moléculas de mayor tamaño,  los triglicéridos  (TG), mientras que 




















































triglicéridos  (TG),  diglicéridos  (DG)  y  monoglicéridos  (MG)  y  el  glicerol,  son  de  naturaleza 
común para ambas reacciones, resultando picos coincidentes. Con la ayuda de un detector de 
índice de  refracción diferencial  (RID), un  software de  tratamiento de datos  adecuado,  y  los 
correspondientes calibrados con sustancias patrón se cuantifican todos los compuestos. 
También se ha empleado la medición del índice de refracción (nD) de las fases presentes en el 




de  refracción  de  ambas  fases  y  la  conversión  de  aceite  para  una  reacción  de metanolisis 
catalizada por una hidrotalcita Mg‐Al. En la Tabla 1 se muestran los índices de refracción de los 





al  ser  consumido  en  la  reacción,  aunque  en  menor  medida  que  el  efecto  anterior  por 























































que nD del aceite es  ligeramente  superior al del biodiésel  (Tabla 1). Como el valor de nD es 
mayor  para  el  etanol  que  el metanol,  la  sensibilidad  de  esta  técnica  de monitorización  es 
mayor para la metanolisis que la etanolisis. 






La  transesterificación  de  los  triglicéridos  presentes  en  los  aceites  y  grasas  puede  llevarse  a 
cabo  también  con  alcoholes  de  cadena  corta  distintos  al metanol,  en  particular  el  etanol 
(reacción de etanolisis), dando  lugar a  los correspondientes ésteres etílicos de ácidos grasos 
(FAEEs) que también se consideran biodiésel [2‐4], como de hecho sucede en Brasil, país en el 
que ya  se  comercializa este producto. El principal  interés del empleo de etanol  radica en  la 
posibilidad de obtener este alcohol por vía renovable a partir de varias fuentes de biomasa, lo 




etanol  desnaturalizado,  o  la  dificultad  de  reciclado  debido  a  la  formación  de  una  mezcla 













de  reacción  ya  que  puede  afectar  negativamente  al  catalizador  al  favorecer  reacciones  de 
hidrólisis que terminan en la formación de jabones por saponificación de los ácidos grasos. Por 
otro  lado,  el  agua  desplaza  el  equilibrio  entre  los  hidróxidos  y  alcóxidos  alcalinos  hacia  la 





que  supone  una mejora  del  rendimiento  en  climas  fríos.  Los  FAEEs  tienen  un  número  de 
cetano ligeramente superior, aunque presenta también mayor viscosidad y acidez [2]. 
La metanolisis y la etanolisis de triglicéridos son reacciones estrechamente relacionadas por lo 
que,  a priori,  cabe  esperar que presenten muchos  aspectos  comunes.  Esto puede  ayudar  a 
explicar  la escasez de estudios comparativos entre ambas reacciones que se encuentra en  la 
literatura [7‐14]. Sin embargo, a pesar de las evidentes similitudes, también se han encontrado 




reacción  de  metanolisis  muestra  un  color  pálido  de  aspecto  lechoso  y  turbio  como 
corresponde  a un medio heterogéneo  en  el que  se ha  establecido una  emulsión de  la  fase 




















Liu  et  al.  estudiaron  el  equilibrio  líquido‐líquido  en  sistema  ternarios  integrados  por 
componentes de  la etanolisis del aceite de soja (con un perfil de ácidos grasos muy similar al 
del  aceite  de  girasol),  y  encontraron  que  el  aceite  y  el  etanol  son  parcialmente miscibles, 
siendo  la solubilidad del etanol en el aceite  ligeramente mayor que  la del aceite en el etanol 
[19]. Es muy relevante que estos autores encontraron que  la solubilidad del aceite en etanol 
aumentara gradualmente a medida que  la concentración de FAEEs se  incrementaba hasta el 
punto  de  que  el  sistema  ternario  aceite/etanol/FAEEs  se  convertía  en  una  disolución 
homogénea  a  30 °C  cuando  el  contenido  en  peso  de  FAEEs  alcanzó  23,42 %.  Esta  situación 











lado,  los productos de  reacción  (FAEEs y glicerol)  son  totalmente  solubles en etanol,  si bien 
FAEEs y glicerol son parcialmente miscibles entre sí [19] aunque la intersolubilidad aumenta en 
este caso con  la temperatura. Estas características ayudan a entender el comportamiento del 











et  al.  [20]  señalan  que  esta  dificultad  se  acentúa  al  emplear  relaciones  molares  iniciales 
etanol/aceite  elevadas  y  que  está  relacionada  con  la  solubilidad  del  glicerol  en  el  alcohol. 
Mendow  et  al.  [21]  y  Richard  et  al.  [22]  también  aluden  a  la  intersolubilidad  de  los 
componentes de  la transesterificación con etanol, en el último caso, de aceite de girasol con 
alto  contenido en  ácido oleico. Por  su parte,  Černoch  et al.  [23]  atribuyen  la dificultad  a  la 
presencia de jabones y, especialmente, monoglicéridos en el medio de reacción, que a su vez 
provocan una pérdida de  rendimiento a biodiésel por  favorecer  la presencia de FAEEs en  la 
fase alcohólica. Similares argumentos han sido empleados por  Issariyakul y Dalai [24] para  la 
etanolisis de aceite de  colza de  la variedad Canola,  Likozar y  Levec para el aceite de girasol 
[13],  y Domingos  et  al.  [25]  en  el  caso  de  aceite  derivado  del  rábano  forrajero  (Raphanus 












responsables de  la particular estabilidad de  las emulsiones que dificultan  la separación de  los 
productos de la etanolisis [10,26]. 
Debido al reciente  interés por  la etanolisis como ruta para  la producción de biodiésel, en  los 
últimos  años  han  aparecido  diversos  estudios  que  han  investigado  la  influencia  de  las 
principales variables de operación en el proceso. Estas variables, tales como la relación molar 
etanol/aceite  inicial, el  tipo y concentración del catalizador o  la  temperatura de  reacción  se 
han  estudiado  para  una  variedad  de  aceites  vegetales  y,  en  algunos  casos  optimizado, 
mediante métodos estadísticos de diseño de experimentos  [20,25,27‐37].  La mayoría de  los 
resultados encontrados en estos trabajos han sido analizados en artículos de revisión recientes 
[2,3].  En  líneas  generales,  mientras  que  existe  un  razonable  grado  de  acuerdo  sobre  la 
influencia  de  las  variables  de  operación  en  la  reacción  de  metanolisis,  en  el  caso  de  la 
etanolisis  se aprecian mayores discrepancias entre  los diversos autores. Por otro  lado, en  la 




catalizadores  básicos  homogéneos  mediante  el  estudio  de  la  influencia  de  las  principales 
variables  de  operación  y  la  comparación  de  los  resultados  con  los  de  la  reacción  de 
metanolisis. En  la Figura 6 se muestra  la  influencia de  la relación molar alcohol/aceite  inicial 
(valores 6:1, 12:1 y 24:1) en la conversión de aceite de girasol para reacciones llevadas a cabo 
a 50 °C y con 0,1 % de NaOH como catalizador  (referido a  la masa de aceite). Los resultados 
muestran  con  claridad  que  los  efectos  de  esta  variable  son muy  diferentes  sobre  las  dos 
reacciones cuando se consideran tiempos de reacción relativamente cortos, mientras que  las 
diferencias  se  reducen  considerablemente  si  lo  que  se  compara  es  la  conversión  final 













reacción  la etanolisis  ya ha  alcanzado  conversiones de entre el 40  y 60 %.  Sin embargo, un 
60 % de conversión durante la metanolisis requiere tiempos de reacción que oscilan entre los 
10  y  30 min,  aproximadamente,  a  medida  que  la  relación  molar  metanol/aceite  aumenta 
desde 6:1 a 24:1. Por otro lado, a lo largo de la reacción de metanolisis se pone de manifiesto 
un  cambio  de  tendencia  que  no  se  encuentra  en  la  etanolisis.  En  efecto,  mientras  que 
inicialmente  la metanolisis es más  rápida  cuanto menor es  la proporción metanol/aceite,  la 
reacción  se  va  ralentizando  de  forma  también más  acusada  cuanto menor  es  el  exceso  de 
metanol empleado. En el caso de las relaciones molares metanol/aceite 6:1 y 12:1 no se llegan 
a  alcanzar  conversiones  superiores  al  80  y  90 %,  respectivamente.  Pero  lo  mismo  sucede 
durante la etanolisis a pesar de su mayor velocidad de reacción. En este caso, las conversiones 
finales  apenas  superan  el  65  y  90 %  para  relaciones molares  etanol/aceite  de  6:1  y  12:1, 
respectivamente.  Solo  cuando  la  relación molar  es 24:1  se  alcanzan  conversiones de  aceite 





de  la  reacción  de  transesterificación  y  el  rendimiento  a  biodiésel  [2,3],  al  igual  que  hemos 
encontrado  en  nuestro  caso  (Figura  6).  Sin  embargo,  el  exceso  de  etanol  también  tiene  el 









































las  diferentes  fuentes  de  triglicéridos  consideradas  en  cada  estudio  y  al  alto  grado  de 
interacción  de  la  relación  etanol/aceite  con  otras  variables  de  operación.  Así,  la  relación 
etanol/aceite óptima suele aumentar al aumentar la temperatura de reacción [2] y al disminuir 




















reactiva  en  la  reacción  de  metanolisis  que  en  la  de  etanolisis  [2,11,21,24].  Sin  embargo, 
también hay trabajos que destacan que  la velocidad de  la etanolisis es muy rápida [17,26]. Si 






dos  procesos  [28,41].  De  un  lado,  en  la  Figura  6  se  puede  observar  que  en  el  caso  de  la 
metanolisis, la velocidad inicial de reacción (pendiente del tramo inicial de la curva conversión 
frente  al  tiempo)  aumenta  a  medida  que  la  relación  metanol/aceite  disminuye.  Este 
comportamiento  ha  sido  explicado  en  trabajos  previos  de  nuestro  grupo  [42].  Debido  al 
carácter heterogéneo de la reacción y al hecho de que el catalizador se encuentra disuelto en 




tiene muy poca  influencia en  la velocidad  inicial de reacción, que es muy elevada en  los tres 
casos  considerados.  Como  se  ha  destacado  anteriormente,  las  reacciones  de  etanolisis 
trascurren en el seno de un medio homogéneo que se forma a  los pocos segundos de haber 
iniciado  la reacción. Este medio es estable y no se produce separación de  las  fases  lipídica y 
alcohólica  aunque  cese  la  agitación,  lo  que  se  atribuye  a  la miscibilidad  de  los  diferentes 











velocidad  de  reacción  en  un medio  homogéneo  en  comparación  con  otro,  de muy  similar 
naturaleza química, pero heterogéneo ya que desaparece  la  resistencia a  la  transferencia de 
materia asociada a  la  interfase. Por otro  lado, como el volumen del medio de reacción viene 
fundamentalmente dado por la cantidad empleada de aceite, y al permanecer ésta constante, 
el  volumen  del  medio  de  reacción,  y  en  consecuencia  la  concentración  de  catalizador, 
permanecen prácticamente  constantes al variar  la  relación etanol/aceite  lo que explicaría  la 
escasa  sensibilidad de  la velocidad de  reacción  inicial con  respecto a esta variable. Como  se 





la  forma de  las  curvas  indica una gradual  ralentización de  las  reacciones hasta alcanzar una 
conversión  estable.  Similares  curvas  conversión  frente  a  tiempo  de  reacción  fueron 
encontradas por Encinar et al.  [28] durante  la etanolisis de aceite de Cynara  cardunculus  L. 
catalizada  por  NaOH  y  KOH.  Este  comportamiento  resulta  coherente  con  un  consumo  del 
catalizador, cuya concentración va disminuyendo paulatinamente hasta que resulta consumido 
por  completo.  Como  también  se  verá  en  el  capítulo  3,  un modelo  cinético  que  incorpora 
reacciones de saponificación por las cuales se consume el catalizador ajusta satisfactoriamente 


















los  procesos  implicados.  Si  la  concentración  de  alcohol  es  muy  elevada,  se  aceleran  las 
reacciones de transesterificación, en detrimento de  las de saponificación,  lo que evita que el 
catalizador se  llegue a agotar. Este mismo argumento ha sido empleado por Tsuji et al.  [44] 
quienes  afirman  que  el  empleo  de  un  exceso  de  alcohol  en  la  síntesis  de  biodiésel  no  se 
justifica  tanto  para  superar  limitaciones  termodinámicas  como  para  contrarrestar  el  efecto 
negativo de las reacciones de saponificación. Indudablemente, los resultados mostrados en la 
Figura  6  siguen  viniendo  muy  condicionados  por  la  baja  concentración  de  catalizador 
empleado [36]. 
Hasta el momento,  los resultados se han analizado en términos de conversión del aceite; sin 
embargo,  al  tratarse  de  una  reacción  múltiple,  es  importante  considerar  también  la 
selectividad  hacia  los  productos  deseados  (ésteres  alquílicos  y  glicerol).  Al  combinar  la 
conversión con  la selectividad  resulta el concepto de  rendimiento. En  la Figura 7 se observa 





poca  información  en  la  literatura  a  pesar  de  su  importancia  ya  que  la  presencia  de 
monoglicéridos y diglicéridos, así como de aceite sin reaccionar o glicerol, en el producto final 







































En  la  Figura  8  se  puede  comprobar  cómo,  en  efecto,  los  rendimientos  a  diglicéridos,  y 
especialmente a monoglicéridos, son bastante superiores durante la etanolisis en comparación 
con  la metanolisis.  Los  resultados  sugieren  que  deben  existir  notables  diferencias  entre  los 
parámetros  cinéticos  de  estas  reacciones  [17]. Así,  durante  la  etanolisis,  si  bien  el  paso  de 
triglicéridos a diglicéridos es  rápido, como  indica el  rápido aumento de  la conversión que se 
observa en la Figura 6 a tiempos de reacción cortos, el paso de diglicéridos a monoglicéridos, y 
de  estos  a  glicerol  parecen  ser  considerablemente más  lentos.  Si  se  considera  la  situación 
cuando  la  conversión de  aceite es próxima  al 100 %  (relación molar  alcohol/aceite 24:1), el 
rendimiento final a monoglicéridos de la etanolisis es aproximadamente 4 veces superior al de 
la metanolisis. 
Entre  las  escasas  referencias que  se pueden  encontrar  en  la  literatura  sobre  esta  cuestión, 
Zhou et al. [10] observaron que el contenido en ésteres alquílicos (biodiésel) del producto final 











para  la  transesterificación  de  aceite  de  girasol  y  de  colza  (Canola)  aumentaba  al  pasar  de 
metanol a etanol y n‐butanol. Los autores plantean el empleo de adsorbentes para reducir el 
contenido de monoglicéridos del producto al entenderlo más factible que su control por medio 
de  las  variables  de  reacción.  Zhou  y  Boocock  [11]  y  Černoch  et  al.  [23]  han  relacionado  la 
estabilidad  de  las  emulsiones  que  se  forman  durante  la  etanolisis  en  comparación  con  la 
metanolisis  con  la  mayor  producción  de  monoglicéridos  y  diglicéridos  que  tiene  lugar  al 
























Figura  8.  Evolución  del  rendimiento  a  diglicéridos  y  monoglicéridos  para  la  metanolisis  (símbolos 
rellenos) y etanolisis  (símbolos huecos) de aceite de girasol a 50 °C y 0,1 % de NaOH. Relación molar 
alcohol/aceite 6:1 (rojo), 12:1 (azul) y 24:1 (verde). 
En  la Figura 8 se comprueba que tanto para  la metanolisis como  la etanolisis  la evolución de 
los  productos  intermedios  es  consistente  con  un  esquema  de  reacciones  en  serie  [42].  La 











conversiones  de  aceite  de  aproximadamente  el  50 %  para  la  etanolisis  y  el  60 %  para  la 
metanolisis.  Para  la  siguiente  categoría  de  productos  (los  monoglicéridos),  el  rendimiento 
máximo  se  desplaza,  lógicamente,  a  conversiones  de  aceite  superiores,  60‐85 %  para  la 
metanolisis  y  80‐95 %  para  la  etanolisis.  El  hecho  de  que  el  máximo  rendimiento  de 
monoglicéridos durante  la etanolisis se produzca a conversiones  tan altas parece compatible 
con  una  última  etapa  (paso  de monoglicéridos  a  glicerol)  particularmente  lenta  durante  la 
etanolisis.  La  relativamente  alta  concentración  de monoglicéridos  es  probable  que  sea  en 
parte  responsable  de  la  estabilidad  del  medio  de  reacción  de  la  etanolisis  frente  a  la 
separación de las fases lipídica y alcohólica, como se ha comentado anteriormente. 
En  la  Figura  8  se  observa  también  un  efecto  positivo  de  la  relación  alcohol/aceite  sobre  la 
producción de biodiésel dado que al aumentar el exceso de alcohol disminuye el rendimiento a 
los productos intermedios, lo cual es lógico ya que al aumentar la concentración de uno de los 




fase  alcohólica,  cabe  esperar  que  la  relación  alcohol/aceite  tenga  un  efecto mucho mayor 
sobre  la  concentración  de  catalizador  en  el medio  de  reacción  en  la metanolisis  que  en  la 




evolución  de  la  conversión  de  aceite  de  girasol  durante  las  reacciones  de  metanolisis  y 
etanolisis (50 °C, relación molar alcohol/aceite 12:1) con concentraciones de NaOH de 0,1 % y 
















de  100 min  durante  la  metanolisis.  Claramente,  en  las  nuevas  condiciones,  debe  seguir 























Figura  9.  Evolución  de  la  conversión  de  aceite  para  la  metanolisis  (símbolos  rellenos)  y  etanolisis 
(símbolos  huecos)  de  aceite  de  girasol  a  50 °C,  con  relación  molar  alcohol/aceite  12:1  y  dos 
concentraciones de catalizador (NaOH): 0,1 % (símbolos rojos) y 0,2 % (símbolos azules). 
Como  se  indicó  al  discutir  los  resultados  presentados  en  la  Figura  6,  al  usar  hidróxidos  de 
metales alcalinos como catalizadores de  transesterificación,  la especie catalíticamente activa 
es el anión metóxido (o etóxido) formado por la reacción del hidróxido alcalino con el alcohol 
[48‐50].  Sin  embargo,  las  reacciones  de  saponificación,  que  producen  jabones,  suponen  el 
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15  +  +  +  + 
30  +  +  +  + 
60  ‐  +  +  + 








































































12:1, 0,1 % 12:1, 0,3 %12:1, 0,06 %  
Figura  10.  Catalizador  libre  presente  en  la  fase 
glicerol  de  las  reacciones  realizadas  en  las 
condiciones indicadas. 
Figura 11. Contenido en jabón en el biodiésel y el 
glicerol  de  las  reacciones  realizadas  en  las 
condiciones indicadas. 
















Como  se puede observar,  los  jabones  se  encuentran  fundamentalmente  en  el  glicerol,  y  su 
contenido aumenta, como es  lógico, al aumentar  la concentración  inicial de catalizador. A  la 





de  jabones  en  las  distintas  fases  para  reacciones  de  transesterificación  de  aceite  de  soja 
llevadas a  cabo empleando metanol y etanol. Estos autores observaron que  la velocidad de 
formación  de  jabones  es mucho más  rápida  que  la  de  la  propia  transesterificación.  Así,  al 
analizar  el  contenido  total  en  jabones  de  muestras  extraídas  tras  diferentes  tiempos  de 
reacción, se encontró que tras tan solo 5 min, la formación de jabón era cercana al 100 % de la 
teórica a partir de  la  cantidad de  catalizador empleado. Mendow et al.  [21,35] encontraron 
que  la  formación  de  jabones  es  especialmente  importante  en  las  reacciones  de  etanolisis, 
entre 3 y 4 veces superior al formado durante  la metanolisis bajo  las mismas condiciones de 
reacción.  La mejor  intersolubilidad de  los diferentes  componentes en presencia de etanol  y 
FAEEs  es  considerada  como  una  de  las  principales  razones  para  explicar  este  diferente 
comportamiento de la etanolisis y la metanolisis. Estos autores emplearon como catalizadores 
NaOH,  KOH  y  los metóxidos  de Na  y  K,  encontrando  la  formación  de  jabones  en  todos  los 
casos, pero especialmente al emplear los hidróxidos alcalinos, que resultaron consumidos por 
completo; además la saponificación resultó más rápida al emplear los compuestos de K [35]. El 
problema  que  supone  la  formación  de  jabones  no  se  puede  evitar  cuando  se  emplean 
catalizadores  homogéneos  basados  en metales  alcalinos  [25,29],  por  lo  que  su  eliminación, 















En  trabajos previos del grupo se ha  justificado  la necesidad e  interés de disponer de nuevos 
métodos,  sencillos y  fiables para  la monitorización de  las  reacciones de  síntesis de biodiésel 
[1,15]. Zabala et al.  [15] han desarrollado un novedoso procedimiento para  llevar a  cabo el 
seguimiento en línea y tiempo real de la reacción de transesterificación con metanol mediante 
la medida de la velocidad de propagación del sonido en el medio de reacción con un sensor de 
ultrasonidos  colocado  en  el  reactor.  En  este  apartado  se  muestran  los  resultados  de  la 
adaptación de este método de monitorización a  la reacción de transesterificación con etanol. 




tan  altas  que  no  son  detectables  por  el  oído  humano  (por  encima  de  16  kHz).  Cuando  se 
somete un material a un campo de ondas de ultrasonidos,  los átomos constituyentes vibran 




de si son de baja o alta  intensidad  [54]. Los ultrasonidos de baja  intensidad corresponden a 
niveles  de  energía menores  que  1 W/cm2;  en  estos  casos  la  onda  ultrasónica  no  provoca 
alteraciones físicas o químicas en las propiedades del material por el que se propagan, son de 
tipo  no  destructivo.  Sus  principales  aplicaciones  consisten  en  técnicas  analíticas  para 












la potencia de  los ultrasonidos de alta  intensidad  (10‐1000 W/cm2) es  tan alta que provocan 
alteraciones físicas en el material sobre el que se aplican o  incluso pueden estimular algunas 
reacciones químicas,  como por  ejemplo  la oxidación.  Los ultrasonidos de  alta  intensidad  se 
vienen  utilizando  en  laboratorios  de  investigación  desde  hace  muchos  años  para  generar 
emulsiones, romper células, dispersar material agregado, limpieza y, más recientemente, para 
controlar procesos de cristalización, desactivación de enzimas o  la mejora de operaciones de 
secado  y  filtrado.  Incluso  se  han  ensayado  con  éxito  para  aumentar  el  rendimiento  de  la 
transesterificación de triglicéridos para la obtención de biodiésel [55‐58]. 
En lo que al presente trabajo se refiere, se han empleado ultrasonidos de baja intensidad (0,78 









usc                                                      (1) 

















El  comportamiento de  las ondas ultrasónicas en  sistemas heterogéneos  como emulsiones o 
dispersiones presenta algunas peculiaridades. Se pueden distinguir dos efectos principales, el 
viscoelástico y el térmico [59]. Bajo la influencia de una onda ultrasónica se ejerce una fuerza 
inercial  sobre  los elementos del medio disperso que provoca una oscilación  con  respecto al 
dispersante que  es  en parte  amortiguada por  el  efecto  viscoso del medio.  La magnitud del 
efecto viscoelástico depende de  la diferencia de densidades entre  los componentes de cada 
fase.  El  efecto  térmico  adquiere  relevancia  cuando  las  propiedades  térmicas  de  los 




la  determinación  de  concentraciones  o  la  distribución  de  tamaños  de  gotas  dispersas  en 
líquidos [60]. Uno de los inconvenientes de esta técnica es que la presencia de burbujas de aire 
en  la muestra puede atenuar  la onda ultrasónica en gran medida. A este problema hay que 
añadir  la  escasez  de  información  sobre  las  propiedades  termofísicas  (compresibilidad, 







genera  una  señal  de  ultrasonidos  que  se  transmite  a  través  del material  y  tras  un  tiempo 











































contenido  de  catalizador  y  la  relación molar  etanol/aceite  inicial. De  forma  general  se  han 
buscado aquellas condiciones en las que la reacción no sea excesivamente rápida con el fin de 
poder adquirir el mayor número de datos experimentales posible.  
Los  resultados  incluidos  en  la  Figura  13 muestran  que  la  velocidad  del  sonido  aumenta  al 
progresar tanto  la reacción de metanolisis como  la de etanolisis. La variación de  la velocidad 
depende de la relación alcohol/aceite y es mayor conforme aumenta el contenido de alcohol. 







se  vuelve  homogéneo,  con  lo  que  se  amortiguan  las  variaciones  de  propiedades  como  la 
densidad  (y por  tanto  la velocidad del sonido) y el  índice de  reacción. Esta característica del 
































Figura 13 Variación de  la velocidad del  sonido  con el  tiempo para  reacciones de  transesterificación 
(relaciones molares alcohol/aceite 6:1, 9:1 y 12:1) realizadas a 23 °C y 0,1 % NaOH con etanol  (línea 
continua) y con metanol [15] (línea discontinua). 
En  las  Figuras  14  y  15  se  muestra  la  variación  de  la  velocidad  del  sonido  a  lo  largo  de 
reacciones de etanolisis llevadas a cabo en diferentes condiciones experimentales. En la Figura 
14 se aprecia cómo al aumentar  la temperatura de reacción disminuye considerablemente  la 
velocidad del sonido y  la variación que experimenta esta magnitud a  lo  largo de  la reacción, 
con la consiguiente pérdida de sensibilidad para la monitorización del proceso. En la Figura 15 
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de  la  conversión  de  aceite  para  reacciones 
realizadas  con  relaciones  molares  etanol/aceite 
9:1 y 18:1, 23 °C y diferentes concentraciones de 
catalizador. 
Tomando  como  referencia  el  trabajo  realizado  en  el  grupo  sobre  la  monitorización  de  la 
metanolisis [15] y puesto que durante  las reacciones estudiadas se observó una variación del 
valor de cus con la conversión del aceite y las distintas variables de operación, se ha propuesto 
el siguiente modelo para describir  la evolución de cus a  lo  largo de  la etanolisis de aceite de 
girasol: 
ܿ௨௦ ൌ ܿଶଷԨ ൅ ܽఠ ∙ ߱஺ ൅ ܽఠమ ∙ ߱஺ଶ ൅ ܽఠ௫ ∙ ߱஺ ∙ ݔ௨௦ ൅ ்ܽ ∙ ሺܶ െ 23ሻ ൅ ܽఠ் ∙ ߱஺ ∙ ሺܶ െ 23ሻ   (2) 
Donde  c23°C  es  la  velocidad  del  sonido  a  conversión  cero  y  a  la  temperatura  de  referencia 

















௔ഘೣ∙ఠಲ                     (3) 
Los diferentes parámetros se estimaron aplicando el algoritmo de Levenberg – Marquardt para 
el  ajuste de  los datos  experimentales  (tomados desde  el momento  en  el que  el  sistema  es 
homogéneo). La función objetivo que se minimizó fue la siguiente: 
ܨ ൌ 	∑ ∑ ሺݔ௘௫௣ሺ݅, ݆ሻ െ ሺݔ௨௦ሺ1, ݆ሻሻଶ௝ୀଵ,௡௜ୀଵ,ேோ                                     (4) 
Dondeሺݔ௨௦ሻ es la conversión obtenida a partir de la velocidad de sonido utilizando la ecuación 
3 y ݔ௘௫௣ es  la conversión experimental obtenida por SEC en cada punto de muestreo (j) para 
las  distintas  reacciones  (i).  NR  es  el  número  de  reacciones  que  se  consideraron  en  la 
estimación. El mínimo error se ha obtenido con los valores de los parámetros que se muestran 




Parámetro  Variable(s)  Unidades  Valor  Intervalo de 
confianza 
ܽఠ  Relación etanol/aceite  m/s  ‐429,02  12,55 
ܽఠమ   Relación etanol/aceite  m/s  83,25  14,78 
ܽఠ௫  Conversión y relación etanol/aceite  m/s  39,58  0,02 
்ܽ  Temperatura  m/(s °C)  ‐3,5  0,09 
ܽఠ்  Temperatura y relación etanol/aceite  m/(s °C)  ‐0,0214  0,27 











En  la Tabla se  incluyen  los  intervalos al 95 % de confianza, que en algunos casos no resultan 
completamente  satisfactorios  debido  a  la  falta  de  sensibilidad  paramétrica  anteriormente 
comentada. 





























la  temperatura  en  la  evolución de  la  reacción de  etanolisis  (Figura  16). No obstante, no  se 
consigue ajustar bien de forma simultánea las diferentes regiones de conversión. A 25 y 35 °C 
se describen bien  las conversiones  intermedias de aceite pero no  las conversiones elevadas, 





































etanol/aceite  indicadas. Las conversiones de aceite se han determinado mediante SEC  (símbolos) y  la 
medida de la velocidad del sonido (líneas). 
En la Figura 17 se puede observar el comportamiento del método de monitorización cuando la 
variable de  reacción que  se modifica es  la  relación etanol/aceite.  La  región de  conversiones 
bajas‐intermedias queda razonablemente bien descrita si las relaciones molares etanol/aceite 
no  son muy elevadas  (6:1 y 9:1). En el  resto de casos el ajuste no es  satisfactorio  lo que  se 
puede atribuir a los mayores errores resultantes en las condiciones en las que la variación de la 
velocidad del sonido en el medio de reacción es particularmente pequeña. 
En  la Figura 18 se muestran  los resultados obtenidos al variar  la concentración de catalizador 
para dos valores diferentes de la relación molar etanol/aceite. De nuevo comprobamos cómo 













centran  en  las  regiones  de  conversiones  muy  bajas  o  muy  elevadas.  La  influencia  de  la 
transición de un medio heterogéneo a otro homogéneo en los instantes iniciales de la reacción 
y  la  baja  sensibilidad  de  la  velocidad  del  sonido  a  los  cambios  de  composición  durante  la 














































de  triglicéridos  para  la  obtención  de  biodiésel.  Se  han  descrito  las  instalaciones  y 
procedimientos  experimentales  empleados  cuando  el  catalizador  utilizado  ha  sido  del  tipo 
alcalino  homogéneo.  A  continuación  se  ha  pasado  a  realizar  un  estudio  comparativo  de  la 
influencia  de  las  principales  variables  de  operación  sobre  las  reacciones  de  metanolisis  y 
etanolisis de aceite de girasol catalizadas por NaOH. Finalmente, se estudiado la posibilidad de 




y, de hecho, en  la  literatura son escasos  los estudios comparativos sistemáticos. También es 
cierto que existe un número significativo de publicaciones en  las que se hace  referencia con 




la  etanolisis  pasa  a  ser  un  medio  homogéneo  una  vez  transcurridos  unos  pocos 




 El diferente comportamiento de  fases  (heterogéneo/homogéneo) permite explicar  la 











respuesta de ambos sistemas a variables de operación como  la  relación molar  inicial 
alcohol/aceite y la concentración de catalizador. 




 Las  diferencias  de  comportamiento  cinético  entre  la  metanolisis  y  etanolisis  se 
traducen  en  una  muy  superior  presencia  de  diglicéridos  y,  especialmente 
monoglicéridos,  durante  la  etanolisis  en  comparación  con  la metanolisis,  incluso  a 
grados de conversión de aceite próximos al 100 %. 
 Se ha detectado la formación de jabones durante la etanolisis catalizada por NaOH en 
cantidades  compatibles  con un nivel de  consumo de  catalizador  tan alto  como para 
que  la  reacción  se  detenga  si  la  concentración  de  catalizador  inicial  no  es  lo 




En  la actualidad existe gran  interés en  la etanolisis como ruta para  la síntesis de biodiésel,  lo 
que se  justifica en un carácter más sostenible del combustible por  la posibilidad de emplear 
bioetanol  como  reactivo.  Sin  embargo,  además  de  los  costes  energéticos  asociados  a  la 
obtención  de  etanol  absoluto  a  partir  del  bioetanol,  hay  que  añadir  como  complicaciones 
















de  las  reacciones  de  síntesis  de  biodiésel.  Nuestro  grupo  ha  puesto  a  punto  con  éxito  un 
método de seguimiento de la reacción de metanolisis basado en la medida en tiempo real de la 




en  el medio  de  reacción  que  constituye  la  etanolisis. Así,  los  errores  asociados  a  esta  baja 
sensibilidad  junto  al mayor peso de  la  influencia  de  las  fluctuaciones de  temperatura  en  la 
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Como  para  cualquier  proceso  que  involucre  una  reacción  química,  el  conocimiento  de  la 
cinética de la reacción de etanolisis de triglicéridos es esencial para llevar a cabo un adecuado 





Uno de  los primeros  trabajos sobre  la cinética de  la etanolisis de  triglicéridos corresponde a 
Bikou  et  al.  [2],  que  emplearon  aceite  procedente  de  semillas  de  algodón  y  KOH  como 
catalizador. Los autores no hacen alusión a la naturaleza de fases del sistema, que consideran 
como un medio homogéneo. El modelo que proporciona  los mejores ajustes  incluye  las  tres 




ricino  (castor‐oil en  inglés)  con etóxido  sódico  (NaOEt)  como  catalizador. En este  trabajo  se 
formuló  un modelo  cinético  extremadamente  sencillo  a  partir  de  unos  valores  fijos  de  las 
concentraciones iniciales de reactivos y de catalizador y considerando únicamente la variación 
de  la  temperatura  (30, 50  y 70 °C).  Los  triglicéridos  (TG), diglicéridos  (DG)  y monoglicéridos 
(MG) se agruparon sin distinción en una única especie cuya evolución se ajustó a una ecuación 
cinética  irreversible de primer orden en medio homogéneo, siendo cero el orden de reacción 












Marjanović et al.  [4] han estudiado  la cinética de  la etanolisis de aceite de girasol catalizada 
con NaOH. Estos  investigadores parecen ser  los primeros en realizar consideraciones sobre  la 
influencia de  la naturaleza de  fases del sistema sobre  la cinética del proceso  tomando como 
referencia estudios cinéticos previos de la reacción de metanolisis. Tal y como se ha explicado 
en  el  Capítulo  2  de  esta  memoria,  la  metanolisis  transcurre  en  un  medio  heterogéneo 
constituido por una emulsión de  la fase alcohólica dispersa en el seno de  la fase  lipídica, que 
actúa como fase continua. En términos cinéticos, esta naturaleza heterogénea del sistema se 
manifiesta en  la presencia de un régimen  inicial controlado por  la velocidad de transferencia 
de materia, seguido de un régimen controlado por la cinética química en el que el sistema se 
comporta como pseudohomogéneo [5]. La presencia de estos dos regímenes permite explicar 
la  forma  sigmoidea  que  suelen  adoptar  las  curvas  cinéticas  de  metanolisis  obtenidas  al 
representar la conversión del aceite frente al tiempo de reacción. Se suele hablar también de 
un tercer régimen para valores muy altos de la conversión de aceite caracterizado por una muy 
baja  velocidad  de  reacción  debido  al  agotamiento  de  los  glicéridos  y  el  acercamiento  al 
equilibrio. Por el contrario, para la etanolisis de aceite de girasol, Marjanović et al. [4] afirman 
que no se han observado  limitaciones a  la transferencia de materia y consideran el medio de 
reacción  como  pseudohomogéneo.  Con  esta  premisa,  formulan  un  modelo  cinético  para 
describir  la  evolución  de  la  conversión  y  concentración  de  aceite  y  de  la  concentración  de 
FAEEs. Los autores excluyen del modelo las reacciones de saponificación y de neutralización de 
los ácidos grasos  libres al considerarlas poco  relevantes en sus condiciones de  trabajo. Estas 
condiciones  incluyen  relaciones  molares  iniciales  etanol/aceite  de  6:1,  9:1  y  12:1, 
concentraciones de NaOH de 0,75, 1 y 1,25 % en peso y  temperaturas de 25, 50 y 75 °C. La 
etanolisis de triglicéridos se considera irreversible y de pseudosegundo orden con respecto a la 
concentración de TG en  los  instantes  iniciales de  la  reacción debido al exceso de etanol y  la 
baja concentración de los productos de reacción. Cuando la reacción se acerca al equilibrio se 
pasa  a  adoptar  una  ecuación  cinética  para  una  reacción  reversible  de  primer  orden  con 
















el  que  la  reacción  se  considera  de  irreversible  de  pseudoprimer  orden  con  respecto  a  la 
concentración de TG. Se observó un mejor ajuste del modelo de pseudosegundo orden para 
reacciones  llevadas a cabo con una relación molar  inicial etanol/aceite de 6:1, concentración 
de NaOEt de 1 % en peso  y  temperaturas de 30, 40, 50  y 60 °C,  resultando una energía de 
activación  de  51 kJ/mol.  Este  tipo  de modelos  simplificados  siguen  siendo  considerados  en 
trabajos posteriores por  su  sencillez  y buena descripción del  sistema para una  composición 
inicial  dada.  Así,  Shahla  et  al.  [7]  encuentran  un  buen  ajuste  con  un modelo  de  ecuación 
cinética  irreversible  de  segundo  orden  para  la  etanolisis  de  aceite  de  palma  catalizada  por 
NaOEt  (1 % en peso), con una relación molar  inicial etanol/aceite de 12:1 y temperaturas de 
25,  35,  45  y  55 °C.  En  la  ecuación  cinética  intervienen  las  concentraciones  de  TG  y  etanol 
resultando una energía de activación de 42,4 kJ/mol. 
Un  paso  importante  en  el  desarrollo  de modelos  cinéticos  de  la  reacción  de  etanolisis  de 
triglicéridos lo constituye un nuevo trabajo de Richard et al. [8] en el que se vuelve a estudiar 
la etanolisis de aceite de girasol, pero en esta ocasión, empleando un microrreactor integrado 
por un  tubo capilar de 1/16 de pulgada de diámetro nominal  (508 μm de diámetro  interno). 
Como elemento de mezcla de  los  reactivos  se empleó una unión  tipo T. A diferencia de  su 
primer  estudio  cinético,  en  este  caso  los  autores  consideraron  varias  relaciones  molares 
iniciales  etanol/aceite  (6:1;  9:1;  16,2:1;  22,7  y  45,4:1),  permaneciendo  fijas  la  temperatura 
(65 °C)  y  la  concentración  de  catalizador  (1 %  de  NaOEt  en  peso).  Ese  observó  que  en  el 













concentración  de  catalizador  interviene  explícitamente  en  las  ecuaciones  de  velocidad  con 
orden de reacción 1; se asume que la reacción tiene lugar en la fase alcohólica, que es la que 
contiene el  catalizador;  los balances de TG, DG y MG  incluyen  términos de  transferencia de 




Cabe  destacar  a  este  respecto  que  el modelo  tiene  en  cuenta  la  influencia  de  la  relación 
alcohol/aceite en el área de  la superficie de contacto entre  fases por unidad de volumen de 
reactor.  Esta  área  aumenta  con  el  exceso  de  alcohol.  Resulta  interesante  el  hecho  de  que 
cuando el microrreactor  se  sustituye por otro de mayor diámetro  (1/8 de pulgada nominal; 
2,36 mm de diámetro interno), el flujo es sólo bifásico en el tramo inicial, pasando luego a ser 
homogéneo. El comportamiento del modelo empeoró en estas condiciones. 
Schwarz  et  al.  [9]  también  han  empleado  microrreactores  para  investigar  la  reacción  de 
etanolisis,  en  este  caso  de  aceite  de  soja  catalizada  por  KOH.  Se  emplearon  tres  diseños 
diferentes de uniones entre  tubos  como mezcladores estáticos de  los  reactivos.  La  zona de 
reacción  estaba  formada por diferentes  longitudes de  tubos  con diámetros  internos de 1  y 
1,8 mm. Se encontró que el rendimiento de biodiésel aumentaba con la eficacia del mezclador, 
la  cual  a  su  vez dependía del diseño de  este  componente  y de  los  caudales. Un mezclador 
simple formado por una unión en T resultó el menos eficaz, mientras que el grado de mezcla 
aumenta  considerablemente  al  aumentar  el  caudal.  Según  los  autores,  estos  resultados 
reflejan el  importante papel que  juegan  las  resistencias a  la  transferencia de materia en  los 
instantes iniciales de la reacción. Además, para cada mezclador, y especialmente con el menos 
eficaz, el rendimiento a biodiésel aumentó significativamente al reducir el diámetro del tubo 
de  la  zona de  reacción de  1,8  a  1 mm. Desde  el  punto de  vista  cinético,  Schwarz  et  al.  [9] 










Como  el  catalizador  es  KOH  en  lugar  de  NaOEt  asumen  que  el  hidróxido  se  convierte 
cuantitativamente en el etóxido (KOEt) que pasa a ser el verdadero catalizador. 
Finalmente, cabe mencionar el reciente trabajo de Likozar y Levec [10], quienes estudiaron la 
transesterificación de  varios  aceites  vegetales,  incluyendo  el de  girasol,  empleando NaOH  y 
KOH como catalizadores. También emplearon varios alcoholes: metanol, etanol,  isopropanol, 
n‐butanol  y  tert‐butanol.  Salvo en el  caso del metanol, el  sistema de  reacción  se  comportó 
como  un medio  homogéneo  con  el  resto  de  los  alcoholes,  lo  que  se  tuvo  en  cuenta  en  la 
formulación  de  los  modelos  cinéticos.  Así,  mientras  que  para  el  metanol  se  incluyeron 
términos para  tener en cuenta  la velocidad de  transferencia de materia entre  fases, para el 
etanol  y  demás  alcoholes,  el  modelo  pasa  a  contener  solo  las  ecuaciones  de  velocidad 
considerando  las  tres  etapas  de  la  transesterificación  como  reacciones  elementales 
reversibles,  al  igual  que  en  trabajos  anteriormente mencionados  [8,9].  En  este  trabajo  se 
justifica  la  validez de  considerar 1 el orden de  reacción  con  respecto a  la  concentración de 
catalizador. Además,  los modelos no se aplican solo a grupos de especies (TG, DG y MG) sino 
que se hace una distinción en función de su composición específica dada por el tipo de ácidos 
grasos  que  componen  los  glicéridos  (oleico,  linoleico,  linolénico,  palmítico,  esteárico,  etc.), 
obteniendo buenos resultados tanto para las especies agrupadas como individuales. 
La revisión de la literatura nos permite afirmar que son escasos los estudios publicados sobre 
la etanolisis de  triglicéridos. Entre  los  trabajos existentes se pueden distinguir dos grupos. El 
primero  corresponde  también  a  los  primeros  en  orden  cronológico,  que  plantean modelos 
simplificados  en  los  que  las  reacciones  se  suelen  considerar  como  irreversibles  de  segundo 
orden. Estos modelos consiguen una buena descripción global del proceso en lo que se refiere 
a la conversión del aceite y la producción de FAEEs. Sin embargo, su validez se restringe a una 
composición  inicial dada del sistema y no permiten describir  la evolución de  la concentración 
de los productos intermedios. El segundo grupo está formado por los estudios más recientes, 
que plantean modelos que se distinguen por incluir balances de materia aplicados a todos los 










considerando  las  reacciones  elementales  y  reversibles  e  incluyendo  la  concentración  de 
catalizador  de  forma  explícita  en  las  ecuaciones  de  velocidad.  Estos  modelos  son, 
evidentemente, más complejos matemáticamente, pero son mucho más útiles al ser capaces 
de  describir  el  comportamiento  del  sistema  ante  variaciones  de  las  variables  de  operación 
fundamentales:  relación  molar  etanol/aceite,  concentración  de  catalizador  y  temperatura. 




En  esta  tesis  se  ha  estudiado  la  etanolisis  de  aceite  de  girasol  con  etanol  y  NaOH  como 





novedades  inspiradas  en  los  trabajos  más  recientes  publicados  sobre  la  cinética  de  la 

















 El reactor empleado para  la obtención de  los datos cinéticos se ha considerado  ideal 
de mezcla perfecta. 
 El medio  de  reacción  se  considera  homogéneo,  por  lo  que  las  concentraciones  de 
todas las especies químicas involucradas se refieren al volumen total (V). 
 Las  reacciones de  transesterificación  se asumen  reversibles y elementales,  siendo  la 
velocidad de todas ellas directamente proporcional a la concentración de catalizador. 





el  aceite,  así  como  en  reacciones  de  saponificación.  Todas  ellas  dan  lugar  a  la 
formación de jabones, lo que supone un consumo de NaOH. 




el  equilibrio  entre  los  aniones  hidróxido  (OH‐)  y metóxido,  y muestran  la  importancia  del 
mismo para una correcta descripción del  sistema. A pesar de que es práctica común asumir 
que  la  reacción  entre  los  hidróxidos  y  los  alcoholes  es  muy  rápida  y  cuantitativa  [9],  en 
realidad,  los  iones OH‐  y  alcóxido  establecen  un  equilibrio  en  el  que  la  presencia  de  agua, 
incluso  en  muy  pequeñas  cantidades,  tiene  un  efecto  importante.  Caldin  y  Long  [12] 
estudiaron  el  sistema  OH‐/etóxido  en  presencia  de  diferentes  cantidades  de  agua  y 
















El otro aspecto que no  se ha considerado hasta el momento en  los modelos cinéticos de  la 
etanolisis de triglicéridos consiste en  la  inclusión de reacciones que dan  lugar al consumo del 
catalizador. Si bien  las  reacciones de alcoholisis son muy  rápidas en comparación con  las de 
saponificación [13], la realidad es que hemos observado que cuando la concentración inicial de 
catalizador  es  pequeña,  la  reacción  puede  llegar  a  detenerse.  Además,  se  ha  observado  y 




sido  consideradas  en  estudios  recientes  de  la  cinética  de  la  reacción  de  metanolisis  [11]. 
Además,  aunque  la  acidez  del  aceite  de  girasol  empleado  en  nuestro  estudio  es muy  baja 
también se ha tenido en cuenta la cantidad de catalizador que se invierte en la neutralización 
de los FFAs a la hora de determinar la concentración inicial de iones hidróxido. 
Con  todas estas  consideraciones, el modelo  cinético que  se propone en el presente estudio 
para  la etanolisis de aceite de girasol  catalizada por NaOH  incluye un esquema de  reacción 
integrado,  en  primer  lugar,  por  el  conjunto  de  tres  reacciones  reversibles  consecutivas  de 
transesterificación que dan lugar a la formación de DG (R‐1), MG (R‐2) y glicerol (GL, R‐3). En 

































       (R‐3) 
Como se ha explicado, también se considera que  la reacción entre el NaOH y el alcohol en el 



















k     1,   (R‐5) 
MGCOONaROHNaDG sap
k    2,   (R‐6) 
GLCOONaROHNaMG sap
k    3,   (R‐7) 
EtOHCOONaROHNaBD sap










Los  balances  de  materia  planteados  para  todos  los  compuestos  presentes  en  el  sistema 
teniendo en cuenta que se emplea un reactor discontinuo de mezcla perfecta vienen dados de 
forma  genérica  por  la  ecuación  1.  La  integración  de  estas  ecuaciones  permitirá  conocer  el 
número  de moles  de  los  diferentes  componentes  (Ni)  a  lo  largo  del  tiempo,  y  con  ello,  la 


















































dN   k  ·[DG]·[EtOH] k ·[MG] [BD]  [EtO ]·V
dt
 k  ·[DG] k  ·[TG]  · [OH ]·V









dN  k ·[MG]·[EtOH] k ·[GL]·[BD]  [EtO ] V
dt
 k  ·[MG] k  ·[DG]  · [OH ] V   
    











dN  k  ·[TG]·[EtOH] k  ·[DG]·[BD] k  ·[DG]·[EtOH] -
dt
k ·[MG] [BD] k ·[MG]·[EtOH] k ·[GL]·[BD]  [EtO ]·V
k  ·[BD] · [OH ] V 
  
    
 
  (8) 


























  - k  ·[TG] k  ·[DG] k  ·[MG] k  ·[BD] ·[OH ] V
dt
-k  ·[EtOH][OH ]·V+k  ·[EtO ][H O] V






  k  ·[EtOH][OH ]·V k  ·[EtO ][H O] V
dt










2H O - -
x y 2
dN
 k  ·[EtOH][OH ]·V k  ·[EtO ][H O] V
dt
     (13) 
En estas ecuaciones  intervienen  las concentraciones molares de  los distintos compuestos  [i], 
que se calculan sobre la base del volumen total del medio de reacción (V) que es el resultado 
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Para  integrar  las ecuaciones correspondientes a  los balances de materia (ecuaciones 5‐13) se 
ha utilizado un  editor‐compilador de programas  en  FORTRAN  (Compaq Visual  Fortran V6.6) 
dotado de la librería comercial de subrutinas IMSL (IMSL Fortran 90 MP Library). La integración 
de  las  ecuaciones  diferenciales  ordinarias  que  describen  los  balances  de  materia  se  ha 
realizado mediante la subrutina DIVPRK que emplea el método Runge‐Kutta‐Verner de 5º y 6º 
órdenes con ajuste de paso variable. 
Se ha  llevado  a  cabo una  estimación de parámetros de  acuerdo  a un método  complejo de 
búsqueda directa de un conjunto de valores que presenten un mínimo de una función objetivo 











para minimizar  las diferencias entre  los valores experimentales y  los predichos por el modelo 
matemático de la siguiente manera: 
         
    
,mod ,exp 1 ,mod ,exp 2
1, 1,
,mod ,exp 3
, , , ,
, ,
R i
TG TG DG DG
i N j N
MG MG
F X i j X i j  Y i j Y i j




      
  
     (16) 
En esta ecuación i = 1,…, NR son las reacciones (experimentos) empleados en la estimación y j 
= 1,…, Ni el número de datos experimentales de que se dispone para cada reacción. Se han 
introducido factores de peso (i) para ponderar  la  importancia de  los diferentes términos en 
función de  la confianza que  se  tiene de  los datos experimentales. Debido a que  la precisión 
que se tiene en la cuantificación de los productos intermedios es menor que en el caso de los 
TG  por  encontrarse,  en  general,  en  menor  cantidad  se  han  encontrado  adecuados  los 
siguientes valores: 1 = 10, 2 = 1, 3 = 1. 
La dependencia con  la temperatura (T) de  las constantes cinéticas (k(T)) se ha expresado por 
medio  de  la  ecuación  de  Arrhenius  tomando  como  temperatura  de  referencia  50 °C.  Así, 













ek)T(k     (17) 
Con el  fin de  simplificar el proceso de estimación  reduciendo el número de parámetros,  las 
constantes cinéticas de  las reacciones reversas  (k-i) en  los procesos reversibles  (R‐1 a R‐4) se 
han  expresado  en  función  de  la  constante  cinética  de  la  reacción  directa  (ki)  y  la 
correspondiente constante de equilibrio  (KC,i), de modo que k-i = ki / KC,i. Las constantes de 
equilibrio  a  la  temperatura  de  referencia  (KC,50)  y  la  variación  de  entalpía  (H),  que  se  ha 


















C CK T K e
            (18) 
En  esta  misma  línea  de  simplificar  el  proceso  de  estimación  reduciendo  el  número  de 




ésteres de  ácidos  grasos  y  ésteres  etílicos,  respectivamente,  se ha  considerado que  es más 
probable que  las diferencias afecten al factor preexponencial (mayor probabilidad de colisión 












  (kJ/mol)  (L2∙mol‐2∙s‐1)  (kJ/mol) 
R‐1: TG ↔ DG  3,21  1,50  0,110  48,7 
R‐2: DG ↔ MG  3,18  1,89  0,171  49,3 














    0,482 (L∙mol‐1∙s‐1)  57,9 










 Aunque  en  su  conjunto  las  reacciones  de  transesterificación  son  levemente 




con  el  análisis  realizado  en  el  Capítulo  2  sobre  la  evolución  de  los  compuestos  de 
reacción  intermedios,  al  destacar  la  elevada  concentración  de  monoglicéridos 
presente, incluso a altos niveles de conversión del aceite. 
 Como  cabía esperar,  la  reacción de  formación del anión etóxido a partir de NaOH y 
etanol  es  muy  rápida,  mientras  que  las  reacciones  de  saponificación  son  lentas. 










sugiere  que  la  formación  de  jabones  procede  fundamentalmente  de  la  reacción  de 
NaOH con los glicéridos. 
 Las energías de activación aparentes de  las  tres etapas de  la  transesterificación  son 
muy  similares, encontrándose entre  los 48,7 kJ/mol de R‐1 y  los 53,9 kJ/mol de R‐3. 
Parece existir una leve tendencia a que la energía de activación aumente a medida que 
el  número  de  cadenas  de  ácido  graso  de  la molécula  de  glicérido  disminuye.  Estos 
valores de las energías de activación están en consonancia con los valores encontrados 
en  los principales trabajos que aparecen en  la  literatura: 35‐44 kJ/mol (Marjanović et 
al. [4]), 51 kJ/mol (Richard et al.[6]), 42,4 kJ/mol (Shahla et al. [7]). 













reacción  y  de  los  rendimientos  a  FAEEs  y  productos  intermedios  con  la  conversión  para 
diferentes valores de la relación molar etanol/aceite inicial (6:1, 12:1 y 24:1). Las reacciones se 














OH‐  desplazan  el  equilibrio  R‐4  en  el  sentido  de  reducir  la  concentración  de  la  especie 
catalíticamente activa (el etóxido). Este hecho conduce a la gradual ralentización de la reacción 











































Figura  1.  Efecto  de  la  relación molar  etanol/aceite  inicial  sobre  la  evolución de: A)  la  conversión de 
aceite y B)  los rendimientos a biodiésel, diglicéridos y monoglicéridos. Condiciones de reacción: 50 °C, 
0,1 %  de NaOH.  Leyenda para  las  relaciones molares  etanol/aceite:  azul,  6:1;  verde,  12:1;  rojo  24:1. 
Símbolos: datos experimentales; líneas: modelo cinético. 
Como se puede observar, solo es posible alcanzar elevados rendimientos de biodiésel a altas 












En  la Figura 2 se presenta  la evolución de  la conversión de aceite de girasol con el tiempo de 
reacción para diversas  concentraciones  iniciales de NaOH.  Las  reacciones  se desarrollaron a 
50 °C y con relaciones molares etanol/aceite iniciales de 6:1 y 12:1. Como se puede observar, 
el  modelo  desarrollado  captura  adecuadamente  el  efecto  de  la  concentración  inicial  de 
catalizador.  Cuando  el  exceso  de  alcohol  es  relativamente  pequeño  (relación  6:1),  no  es 
posible alcanzar conversiones próximas al 100 % ni siquiera con una concentración  inicial de 
NaOH  del  0,3 %.  Si  el  exceso  de  alcohol  se  duplica  hasta  alcanzar  una  relación  molar 
etanol/aceite  inicial de 12:1,  se  alcanza una  conversión de prácticamente el 100 % en unos 
15 min  con  la  misma  concentración  inicial  de  NaOH  del  0,3 %.  Este  ejemplo  ilustra  la 



















































aumentar  ya  que  la  concentración  de  etanol  interviene  en  la  ecuación  de  velocidad  de  la 
reacción directa. Sin embargo,  la concentración de etanol no  interviene en  las ecuaciones de 
velocidad de las reacciones de saponificación (R‐5 a R‐8). No obstante, al aumentar la cantidad 
de alcohol también se produce una mayor dilución y un descenso de la concentración del resto 
de especies,  incluido el catalizador, por  lo que no es  fácil realizar una  interpretación sólo en 
estos términos. El otro efecto, este sí claramente positivo, es por medio de la reacción R‐4, ya 
que  al  aumentar  la  concentración  de  etanol,  la  concentración  de  etóxido  debe  aumentar 
también,  y  esta  especie  sólo  interviene  como  catalizador  de  las  reacciones  de 
transesterificación.  Simultáneamente,  disminuirá  la  concentración  de  ion  hidróxido, 
responsable de las reacciones de saponificación, por lo que la velocidad de estas reacciones no 
deseadas también disminuirá. 
Para apoyar esta  interpretación de  los resultados, en  la Figura 3 muestra  la evolución con el 
tiempo de  reacción de  la  relación entre  la  concentración del  ion etóxido y  la  concentración 




al 95 % en  los primeros  instantes de  la reacción para a continuación disminuir gradualmente 
hasta hacerse virtualmente cero. Esto explica que la reacción se detenga, ya que el catalizador 
se agota. La relación EtO‐/(NaOH)0 disminuye más rápidamente cuanto mayor es la carga inicial 













































Figura  3.  Evolución  conforme  al modelo  cinético  de  la  conversión  de  aceite  (líneas  continuas)  y  la 
relación de  ion etóxido  frente al NaOH  cargado  inicialmente  (líneas discontinuas) para  reacciones de 
etanolisis desarrolladas a 50 °C, con relación molar etanol/aceite  inicial de 6:1 y  las cargas  iniciales de 
NaOH indicadas. 
En  la Figura 4 se puede observar  la evolución de  la relación EtO‐/(NaOH)0 cuando  la relación 
molar  etanol/aceite  pasa  a  ser  12:1.  En  esta  ocasión,  la  proporción  final  de  especies 
catalíticamente activas ronda el 30 y 20 % cuando  la carga  inicial de NaOH es del 0,3 y 0,2 %, 
respectivamente,  lo  que  justifica  que  se  alcance  la  conversión  prácticamente  completa  de 
aceite, y además, que se alcance más rápidamente cuanto mayor es la carga inicial. 
Para  la  carga  inicial  más  baja  (0,06 %),  las  especies  activas  se  agotan  y  no  se  alcanza  la 
conversión completa. En el caso de  la carga al 0,1 %,  la proporción  final de etóxido  frente al 















































Figura  4.  Evolución  conforme  al modelo  cinético  de  la  conversión  de  aceite  (líneas  continuas)  y  la 








relación  molar  etanol/aceite  inicial  de  12:1.  Como  catalizador  se  empleó  NaOEt  en 
concentraciones  de  0,05,  0,1  y  0,2 %  en  peso  referido  a  la masa  de  aceite  cargada  en  el 
reactor. Teniendo en cuenta  los pesos moleculares,  los contenidos de 0,1 y 0,2 % de NaOEt 























































B)  los  rendimientos  a  diglicéridos  y monoglicéridos.  Condiciones  de  reacción:  50 °C,  relación molar 





de  NaOEt.  Este  resultado,  y  la  buena  descripción  de  los  rendimientos  de  los  productos 
intermedios  (Figura  5 B)  aportan  confianza  sobre  el  modelo  cinético  formulado.  Como  se 
puede observar, si  la carga  inicial de NaOEt no es  lo bastante alta  (0,05 y 0,1 %)  la  reacción 
termina deteniéndose por agotamiento de  la especie  catalíticamente activa. Esto es posible 
gracias  a  la  reacción  R‐4  (equilibrio  OH‐/EtO‐),  ya  que  en  presencia  de  agua,  el  etóxido 
reacciona para formar hidróxido que a su vez reacciona para formar jabones. No se ha podido 
determinar  la  concentración  de  agua  en  el  medio  de  reacción,  pero  el  etanol  empleado, 
aunque se denomina absoluto (Ethanol absolute Emplura®, Merk), puede tener un contenido 













NaOEt  comercial. El desacuerdo  se hace mayor cuanto menor es  la carga  inicial de NaOEt y 
surge una vez que han transcurrido unos 5 min de reacción. En efecto, en  la Figura 5 A se ve 




contaminado  con  el  CO2  y  vapor  de  agua  atmosféricos.  Tampoco  se  pueden  descartar  por 
completo  problemas  asociados  al  modelo  cinético.  Por  ejemplo,  el  actual  modelo  no 
contempla procesos que pudieran dar  lugar a  la desactivación del  ion etóxido. Sin embargo, 
dada  la naturaleza del medio de reacción,  la única posibilidad parece ser  la neutralización de 
los  ácidos  grasos  libres  presentes  en  el  aceite  [11],  cuyo  contenido  en  el  aceite  de  girasol 
empleado es muy bajo, como ya se ha comentado anteriormente. 
Por último, para concluir esta sección, se considerará el efecto de la temperatura de reacción. 





satisfactorio. Al  aumentar  la  temperatura  aumenta  la  velocidad de  transesterificación, pero 
también la de saponificación; de hecho, la energía de activación de esta última es superior (ver 
Tabla  1)  por  lo  que  se  ve  aún  más  favorecida  la  formación  de  jabones  que  desactiva  el 
catalizador.  Esto  podría  justificar  que  a  medida  que  aumenta  la  temperatura  también  se 
detiene antes  la reacción (Figura 6 A). Por otro  lado, cuando el exceso de alcohol es elevado, 
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El modelo  captura  razonablemente bien el efecto de  la  relación etanol/aceite  a 35  y 50 °C, 
mientras que a 23 °C parece que no se dispone de suficiente sensibilidad experimental. En  la 
Figura  7  se  comparan  los  resultados  experimentales  y  las  predicciones  del modelo  para  la 
evolución de los rendimientos a los productos intermedios en varias de las reacciones incluidas 
en la Figura 6. 
En  general,  el modelo  describe  bien  la  evolución  del  rendimiento  a  DG  y MG,  aunque  se 
predicen  valores  máximos  de  los  productos  intermedios  superiores  a  los  medidos 
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bajos  de  la  conversión  (cortos  tiempos  de  reacción).  También  se  aprecia  cierta  falta  de 
sensibilidad experimental en esta serie de datos. El modelo predice una mayor influencia de la 
temperatura en el rendimiento a MG que en el de DG, que se justifica por el significativamente 
mayor  calor  de  reacción  de  la  etapa  R‐3  (Tabla  1).  Los  valores máximos  de  los  productos 

















novedoso  en  algunos  aspectos  relevantes.  Se  ha  descrito  el  proceso  de  estimación  de 
parámetros  y  a  continuación,  para  validar  el  modelo,  se  han  comparado  los  resultados 
experimentales  con  las  predicciones  teóricas.  Como  resultado  de  este  trabajo  se  pueden 
destacar los siguientes hechos y conclusiones: 













concentración  de  catalizador)  y  cambios  en  la  temperatura  de  reacción.  También 
permite  calcular  la  concentración  de  los  productos  intermedios,  lo  que  tiene 
importancia de cara a la calidad del producto final. 
 El  modelo  considera  el  sistema  de  reacción  como  un  medio  homogéneo  (sin 
resistencia  a  la  transferencia  de  materia),  incluye  las  3  etapas  de  la  reacción  de 












porque mientras  que  los  iones  etóxido  son  las  especies  catalíticamente  activas,  los 
iones  hidróxido  son  los  que  intervienen  en  las  reacciones  no  deseadas  de 
saponificación. 
 Se  ha  estimado  un  conjunto  de  parámetros  (constantes  cinéticas  y  energías  de 
activación)  que  son  consistentes  y,  en  general,  presentan  acuerdo  con  valores 
descritos en trabajos relevantes publicados en la literatura. 
 Aunque el modelo cuenta con simplificaciones necesarias para reducir su complejidad 
matemática, describe  satisfactoriamente  la  influencia de  las principales  variables de 
operación en la conversión del aceite y los rendimientos a los diferentes productos de 
la  reacción,  incluyendo  los  productos  intermedios.  En  particular,  recoge  el  efecto 
observado al emplear bajas concentraciones de catalizador y relaciones etanol/aceite, 
por el cual, la reacción se detiene al agotarse la especie catalíticamente activa. 
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En  los capítulos 2 y 3  se han  tratado diversos aspectos del empleo de un  catalizador básico 
homogéneo convencional  (NaOH) en  la síntesis de biodiésel empleando tanto metanol como 
etanol para la reacción de transesterificación. Estas cuestiones tienen importancia porque este 
tipo  de  catalizadores  son  los  que  se  vienen  empleando  en  las  plantas  comerciales  de 
producción de biodiésel salvo muy contadas excepciones. Con este Capítulo, y hasta el final de 
la memoria,  se  pasa  a  presentar  la  parte  del  trabajo  dedicada  al  empleo  de  catalizadores 
heterogéneos, incluyendo los estructurados. 
En  el Capítulo  1  se han  explicado  las  ventajas  e  inconvenientes que  suponen  el  empleo de 
catalizadores heterogéneos en  la síntesis de biodiésel. También se ha hecho  referencia a  los 
principales  tipos  de  materiales  que  se  vienen  considerando  como  catalizadores  en  los 
numerosos estudios a escala de laboratorio que se encuentran publicados en la literatura. Los 
compuestos  de  calcio  (Ca)  se  encuentran  entre  los  más  prometedores  y,  por  ello,  están 
ampliamente estudiados. No obstante, siguen quedando cuestiones  importantes por aclarar, 
algunas de las cuales se tratan en esta Tesis. 
Se  remite  al  lector  al  Capítulo  1  de  esta memoria  y  a  una  de  las  publicaciones  [1]  que  ha 
surgido de esta tesis donde podrá encontrar una descripción más detallada de  los principales 
retos  que  quedan  por  resolver  al  emplear  compuestos  de  Ca  como  catalizadores  para  la 
síntesis de biodiésel, y donde se justifican los temas tratados en este capítulo, que se pueden 
resumir en: 
 Gran  variabilidad  de  los  resultados  publicados  en  la  literatura,  que  en  ocasiones 
resultan contradictorios, debido en parte a los diferentes procesos de activación a los 












glicerol  formado  en  la  propia  reacción  produciendo  gliceróxido  de  Ca,  que  es muy 
activo en la reacción de transesterificación, pero también más soluble. 
 Posibilidad de obtener catalizadores basados en Ca a partir de productos naturales de 
































o bien por deshidratación de Ca(OH)2 obtenido por vía  sintética  cuando  se desean elevadas 
purezas  del  producto.  Otra  posibilidad  para  obtener  CaO  de  gran  pureza,  y  además 
considerado  sostenible  o  renovable,  es  mediante  el  tratamiento  térmico  de  sustancias 




catalizadores  para  la  síntesis  de  biodiésel  o  como  adsorbentes  para  la  captura  de  CO2  de 
emisiones  gaseosas  a  la  atmósfera  [2].  Dentro  de  este  contexto,  en  esta  Tesis  se  han 
considerado las cáscaras de diferentes tipos huevos (de gallina y codorniz) como fuente de Ca 
para la obtención de CaO. La síntesis de estos catalizadores se describe en la sección 4.4. 






la  caracterización  se  pueden  encontrar  relaciones  entre  determinadas  propiedades  del 
material  y  su  comportamiento  catalítico,  lo  que  permite  guiar  la  optimización  de  sus 
propiedades y características mediante un proceso iterativo en el que frecuentemente se van 
modificando  parámetros  de  los  métodos  de  preparación,  presencia  de  aditivos  y 













las  caracterizaciones  rutinarias.  En  el  caso  de  técnicas  o  métodos  empleados  en  casos 
puntuales, los procedimientos se describen en el momento oportuno. 
Las propiedades texturales se han caracterizado mediante un analizador volumétrico estático 
GEMINI  V2020  de  Micromeritics®.  Se  ha  determinado  la  superficie  específica  (SBET)  y  el 






































Para determinar  la  fuerza básica y  la basicidad  (número o concentración de centros básicos) 













Reactor de  cuarzo en  forma de U en el que  se  coloca el  catalizador  y que  contiene el  termopar;  (3) 
Horno programable. 
Las medidas se han realizado en un equipo AutoChem II 2920 de Micromeritics®; en la Figura 1 
se muestra un detalle del mismo. Como molécula  sonda  se ha  empleado CO2  (CO2‐TPD).  El 
equipo cuenta con un detector de conductividad térmica (TCD); este es un aspecto importante 
que hay que tener en cuenta. Al no poder contar con el apoyo de un espectrómetro de masas 
(MS) no se tiene  la absoluta certeza de que  la señal que registra el detector corresponde a  la 
molécula sonda que resulta desorbida desde la superficie del catalizador. Esto es un problema 
cuando hay que manejar muestras de composición compleja o no del  todo conocida y cuyo 
comportamiento  térmico  tampoco  se  conoce  adecuadamente.  En  nuestro  caso,  el 
conocimiento  sobre  las muestras  y  el  cotejo  de  los  resultados  con  los  de  la  literatura  en 
trabajos  en  los  que  sí  se  ha  empleado  detector  de MS  [4]  nos  permite  tener  la  suficiente 
confianza  en  los  resultados  que  se  van  presentar  en  esta  memoria.  Este  no  es  el  único 




pretratamiento de  las muestras  [1,5]. Por  lo que  respecta a  las muestras de CaO, y desde el 
punto de vista operativo, se colocan unos 100 mg de  la muestra en un reactor de cuarzo en 
forma de U de modo que el sólido está en contacto con el  termopar que se emplea para  la 
medida  de  la  temperatura  (Figura  1).  Los perfiles de CO2‐TPD  se determinan  registrando  la 















hasta  alcanzar  temperatura  ambiente.  En  ese momento,  se  hacen  pasar  25 ml/min  de  una 
corriente que  contiene 10 vol. % de CO2 en He durante 1 h para  saturar  la muestra en CO2. 
Acto seguido se eleva la temperatura hasta 100 °C para eliminar el CO2 fisisorbido y tras enfriar 
de  nuevo  a  temperatura  ambiente  se  espera  a  que  la  señal  del  detector  se  estabilice 
(típicamente  unos  20 min)  antes  de  comenzar  el  registro  del  perfil  de  desorción  de  CO2.  El 
experimento también se puede realizar sin la etapa de calcinación previa, incluso sin saturar la 
muestra  con  la molécula  sonda a  temperatura ambiente para  tener una  idea del efecto del 
contacto de la muestra con la atmósfera en sus propiedades básicas. Mediante esta técnica, la 
temperatura a la que se registran los picos de desorción del CO2 dan una idea de la fortaleza de 
los centros básicos, mientras que  la  integración de dichos picos  informa sobre el número de 
moléculas adsorbidas y por tanto, el número de centros básicos (basicidad), una vez realizado 
el calibrado de la señal del detector. 
Los  análisis  termogravimétricos  (TGA)  fueron  encargados  al  Servicio  de  Apoyo  a  la 
Investigación de  la Universidad Pública de Navarra  (SAI‐UPNA). Se empleó una termobalanza 
Seiko Exstar 6000 con un  flujo de aire y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Este 
mismo  servicio  se encargó de  los análisis químicos elementales mediante espectroscopía de 
emisión atómica radial con plasma acoplado inductivamente (ICP‐AES, Varian MPX). 
Los  análisis  por  difracción  de  rayos  X  (DRX)  se  encargaron  al  Servicio  de  Apoyo  a  la 
Investigación  de  la  Universidad  de  Zaragoza.  Se  empleó  un  difractómetro  D‐Max  Rigaku 


















biodiésel;  las  referencias  [6‐10]  constituyen  una  selección  representativa.  Es  llamativa  la 
diversidad de  resultados que se pueden encontrar en  la  literatura y que es difícil atribuir en 
exclusiva a diferencias en las metodologías de los procedimientos experimentales o a la calidad 
de  los diferentes estudios. En  realidad, podemos afirmar que el CaO  constituye un material 
mucho más complejo desde el punto de vista catalítico de lo que puede parecer a priori. Para 
poder alcanzar un grado de conocimiento del  sistema  razonable  se decidió comenzar con el 
estudio de un conjunto de materiales comerciales,  lo que, en principio, debería garantizar  la 
disponibilidad de material abundante con propiedades garantizadas entre diferentes lotes del 
mismo  producto.  A  continuación  se  relacionan  los  materiales  empleados,  indicando  la 
denominación que se ha empleado en este estudio y su origen y denominación comercial: 
 S1 y S2 corresponden a CaO de Sigma Aldrich, producto con número de referencia en 
el  catálogo  208159,  pero  que  corresponden  a  dos  lotes  diferentes,  06001LC  y 
MKBF1072V respectivamente. Pureza según el fabricante: 99,9 %. 
 A10 es CaO de Alfa Aesar, producto con número de referencia en el catálogo 10923, 





en  que  se  recibieron,  resultando  que  la  actividad  catalítica  era  muy  diferente  entre  los 
diferentes  sólidos.  Esto  se  puede  observar  con  claridad  en  la  Figura  2 A,  en  la  que  se 


















abrir  un  sorprendente  abanico  de  resultados  para  catalizadores  que,  a  priori,  debían  ser 














































Figura  2.  A)  Evolución  de  la  conversión  de  aceite  empleando  CaO  comercial  de  diferente  origen  sin 
















para minimizar  la  recarbonatación  del  sólido.  Se  puede  observar  que  con  la  excepción  del 
sólido S1,  la calcinación mejora muy notablemente  la actividad catalítica, sobre todo para  los 
sólidos inicialmente menos activos (S2 y A10). Si bien las diferencias se reducen de manera que 





En  la Figura 2B se puede observar que  los  rendimientos a  los productos  intermedios son  los 
mismos  a  igual  conversión  de  aceite  para  el  conjunto  de  cuatro  catalizadores  con 
independencia  de que estén o no pretratados mediante calcinación. Este resultado no deja de 




entre  muestras  que  son  capaces  de  comportarse  de  manera  tan  dispar  en  cuanto  a  su 
actividad.  No  obstante,  la  evolución  de  los  rendimientos  es  la  que  cabe  esperar  para  las 
reacciones serie‐paralelo que forman  la metanolisis de triglicéridos. El rendimiento máximo a 
DG  se obtiene  a una  conversión de  aceite  (50‐55 %)  inferior  a  la del  siguiente producto de 
reacción, MG (70 %) [10]. Los rendimientos a DG y MG son bajos a elevadas conversiones de 
aceite, lo que resulta positivo para la calidad del producto final. 
Para  poder  avanzar  en  la  interpretación  de  los  resultados  catalíticos  es  preciso  acudir  a  la 
información que puedan aportar las técnicas de caracterización físico‐química utilizadas. En la 
Tabla 2 se presentan los resultados de los ensayos con los indicadores de Hammett realizados 










fuerza  básica  de  los  centros  cuando  se  calcinan  las muestras A10  y A20  consistente  con  el 
incremento  de  su  actividad  catalítica  (Figura  2 A)  y  que  parece  razonable  atribuir  a  la 
descomposición de compuestos superficiales menos básicos, como los hidróxidos y carbonatos 
de Ca  [10]. En el caso de  la muestra S1, se aprecia por el contrario una pérdida de  fortaleza 













En  la  Figura  3  se  presentan  los  perfiles  de  CO2‐TPD  de  los  sólidos  comerciales  tras  ser 
sometidos  a  una  calcinación  previa  en  el  propio  equipo  de  TPD,  lo  que  garantiza  una  nula 
































Aunque  no  se  observa  un  total  grado  de  acuerdo  entre  las  técnicas  empleadas  para  la 
caracterización, sí que existe una correlación entre las propiedades básicas de los materiales y 
su  comportamiento  catalítico.  Los  ensayos  con  los  indicadores  ácido‐base  apuntan  a que  la 
mejora que en general se aprecia en la actividad tras la calcinación se debe a un aumento de la 
fuerza  básica,  lo  que  es  lógico  si  consideramos  que  se  está  pasando  de  una  superficie 
contaminada  con  Ca(OH)2  y  CaCO3  a  otra  que  expone  CaO  [1],  que  es más  básico  que  el 
hidróxido y carbonato de Ca. Por otro lado, al comparar las diferentes muestras una vez que su 














que pierde actividad  tras  la calcinación, pasa de 23 m2/g en  la muestra  fresca a 6 m2/g en  la 




cambia, de hecho empeora considerablemente, si  tras  la calcinación, se  le deja enfriar hasta 



























































mantenga  en  contacto  con  él  hasta  el momento  de  su  transferencia  al  reactor.Abundando 
sobre  el  efecto  negativo  que  produce  el  contacto  con  la  atmósfera,  en  la  Figura  4 B  se 
muestran  los  resultados del ensayo que  se denominado de envejecimiento. Una porción del 
catalizador S1 se colocó bajo una campana protectora para evitar la contaminación con polvo o 
cualquier  otra  sustancia  pero  con  la  suficiente  capacidad  como  para  contener  un  amplio 
volumen de aire atmosférico que se renovaba periódicamente. Se tomaron muestras del sólido 
original  y del material una  vez  transcurridos 15, 60  y 90 días.  Los  resultados muestran una 
gradual pérdida de la actividad catalítica a medida que aumenta el tiempo en contacto con la 
atmósfera. La actividad llega virtualmente a desaparecer en el sólido envejecido 90 días. Se fue 
registrando  la ganancia de peso de  las muestras, que alcanzó su valor máximo  (6 %) a  los 90 
días. Estos  resultados  concuerdan  con  los de otros estudios publicados en  la  literatura  [8] y 
ponen de manifiesto el efecto negativo del contacto con la humedad y el CO2 atmosféricos. 
En la Figura 5 se presentan los resultados de DRX del sólido A10 en su estado original, tras su 
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grupo  de M.  Kouzu  en  trabajos  sobre  la  síntesis  de  biodiésel  y  que  es  el  resultado  de  la 
reacción del CaO  con el glicerol que  se produce en  la propia  reacción  [12,13]. No obstante, 
prácticamente de forma simultánea Kawhasima et al. describen  la formación de un complejo 
de Ca con el glicerol que no  llegan a caracterizar completamente [14]. Es decir, el CaO no es 
estable  en  las  condiciones  de  reacción  ya  que  termina  transformándose  en  gliceróxido  de 
calcio. Este hecho no ha sido reconocido hasta hace poco tiempo, y es todavía relativamente 
frecuente  encontrar  trabajos  en  los  que  no  se  tiene  en  cuenta  este  hecho  [15],  incluso  en 
artículos de revisión [16]. 
La transformación de CaO en gliceróxido de calcio no es negativa; al contrario, se trata de un 

























































Figura  6.  A)  Evolución  de  la  conversión  de  aceite  en  reacciones  de  metanolisis  empleando  como 
catalizadores  los  sólidos  comerciales  recuperados  de  una  reacción  anterior.  B)  Evolución  del 
rendimiento a los productos  intermedios: DG (símbolos rellenos) y MG (símbolos huecos). Condiciones 
de reacción: relación molar metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
Con  los  gliceróxidos  se  obtienen  conversiones  superiores  al  90 %  tras  240 min  de  reacción 














tener  en  cuenta  al  comparar  los  resultados  de  las  Figuras  2 A  y  6 A.  Los  rendimientos  los 
productos  intermedios de  reacción  (Figura 6 B) alcanzan valores máximos  (15 % y 10 % para 
DG y MG, respectivamente) inferiores a los proporcionados por el CaO (Figura 2 B, 25 % y 20 % 
para DG y MG, respectivamente), por  lo que con el gliceróxido parece aumentar  la velocidad 





como  para  poder  realizar  suficientes  ensayos  catalíticos  y  caracterizaciones  físico‐químicas, 
para  lo que se hicieron  reaccionar cantidades estequiométricas de CaO, glicerol y metanol a 
60 °C. También se sintetizó, a partir de Ca(OH)2 y glicerol, glicerolato de calcio  (Ca  (C3H6O3)), 
siguiendo  el  método  descrito  por  Taylor  et  al.  [17].  El  empleo  de  este  material  como 
catalizador para la síntesis de biodiésel aún no se ha descrito en la literatura. Estos sólidos se 
caracterizaron  por  FTIR  (espectrómetro  Nicolet  360  con  resolución  de  4 cm‐1  mediante  la 
técnica de la pastilla de KBr) y TGA; los principales resultados se muestran en la Figura 7. 
Los espectros FTIR (Figura 7 A) muestran mucha más semejanza entre el gliceróxido de Ca y el 


























































la  descomposición  del material  se  produce  en  tres  etapas.  El  conjunto  de  las  dos  primeras 
etapas,  con  un  30 %  de  pérdida  de  peso  a  200 °C  y  un  20 %  adicional  entre  300  y  400 °C 
concuerda con la descomposición y oxidación del material hasta CaCO3 [12,19]. La última etapa 




se  han  empleado  cantidades  estequiométricas  de  CaO  y  glicerol  cuando  resulta  más 











etapas.  Admitiendo  que  el  producto  final  es  CaO,  la  pérdida  de  peso  final  (60 %)  es  solo 
ligeramente superior a la teórica (56,9 %) para un compuesto de fórmula (Ca (C3H6O3)). 

































Figura  8.  A)  Evolución  de  la  conversión  de  aceite  en  reacciones  de  metanolisis  empleando  como 
catalizadores gliceróxidos y glicerolato de calcio obtenidos a partir de CaO comercial calcinado (símbolos 
rellenos)  y del material  comercial  sin  calcinar  (símbolos huecos). B)  Ensayos  de  envejecimiento para 
gliceróxido cuando se almacena sin que entre en contacto con  la atmósfera. Condiciones de reacción: 
relación molar metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 













de CaO en gliceróxido con un sólido en  la que se ha reducido  la contaminación asociada a  la 
presencia de carbonatos e hidróxido mediante calcinación. Por otro  lado, cabe destacar que 
dentro de cada una de las dos series de gliceróxidos sintetizados se obtiene una gran similitud 
entre  el  comportamiento  de  los  diversos  sólidos.  Esto  supone  al menos  dos  aspectos muy 
positivos. De un lado, con independencia del origen comercial del reactivo de partida (CaO) se 
obtiene un material con similares propiedades, lo que constituye una indudable ventaja desde 
el  punto  de  vista  práctico  para  la  preparación  de  catalizadores.  De  otro  lado,  esta 
homogeneidad  de  resultados  no  sería  posible  si  el  material  fuera  muy  sensible    a  la 
contaminación por componentes atmosféricos, lo que supone una notable diferencia y ventaja 
en comparación con el CaO. 
Por  lo que respecta al glicerolato de Ca, su actividad catalítica es claramente  inferior a  la del 
gliceróxido de Ca. Este resultado se puede explicar atendiendo a las propiedades básicas de los 
materiales  [1]. La  caracterización  sólo ha  sido posible mediante  los métodos basados en  los 
indicadores  de  Hammett  (estimación  de  H_  y  de  la  basicidad  mediante  valoración  ácido 




de  los  sólidos S1, S2, A10 y A20  calcinados. Tanto  la  fuerza básica  (7,2 < H_ < 9,3)  como  la 
basicidad (0,5 mmol/g; 0,25 mmol/m2) disminuyen significativamente para el glicerolato de Ca 
lo que explica su peor comportamiento catalítico en relación con el gliceróxido de Ca. 
En  la Figura 8 B  se puede observar que el gliceróxido es un material muy estable cuando  se 
conserva  protegido  del  contacto  con  la  atmósfera.  Tras  un  mes  almacenado  conserva  su 
actividad  intacta,  y  una  vez  transcurrido  un  año,  la  actividad  catalítica  disminuye  solo muy 
ligeramente. Sin embargo, en contacto con la atmósfera, la desactivación es muy severa en tan 















































Figura  9.  A)  Evolución  de  la  conversión  de  aceite  en  reacciones  de  metanolisis  empleando  como 
catalizadores  gliceróxido  y  glicerolato  de  calcio  sintéticos  que  han  permanecido  en  contacto  con  la 
atmósfera el tiempo que se indica. B) Evolución de la actividad para una misma muestra de gliceróxido 
de  Ca  recuperado  y  reutilizado  en  la  reacción  de  metanolisis  el  número  de  veces  que  se  indica. 
Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
Tan  importante como  la estabilidad durante el almacenamiento es  la estabilidad en el medio 
















productos  de  origen  animal  como  fuente  de  Ca  para  la  preparación  de  catalizadores  de  la 
síntesis de biodiésel. Estos productos (cáscaras de huevos, caparazones, conchas o cáscaras de 








  Huevos camperos de gallinas criadas al aire  libre  (M‐L, Cat. A). Se  les ha asignado  la 
identificación H_campero. 





durante 24 h a 100 °C. En  la Tabla 3 se recogen  los procedimientos seguidos para obtener  la 
cáscara  molida,  que  es  el  precursor  del  catalizador.  Se  distingue  entre  si  las  cáscaras  se 










como variable de  trabajo el  tipo de molienda de  la  cáscara  (manual en mortero de ágata o 























El CaO  se obtiene  al  calcinar  el  sólido  resultante de  la molienda  [20‐23]. Antes de pasar  al 
estudio de  la posible  influencia del origen de  los huevos,  se  realizó una optimización de  las 
variables  de  calcinación,  dada  su  importancia  sobre  las  propiedades  finales  del  catalizador. 
Para  ello  se  realizó  un  diseño  estadístico  de  experimentos  con  el  software  informático 
Statgraphics  Plus  5.1  de  tipo  factorial.  Se  eligieron  además  los  huevos H_comercial  que  se 
procesaron  conforme  al  procedimiento  H_crudo.  Como  variables  input  o  de  entrada  se 
seleccionaron el tiempo de calcinación, que se estableció entre 3 y 12 h, y  la temperatura de 
calcinación, que se estableció entre 500 °C y 650 °C. Como variables output o de respuesta se 






















y 9 h,  y que  temperaturas o  tiempos de  calcinación mayores propician el  sinterizado de  las 
partículas  de  CaO  con  la  consiguiente  pérdida  de  superficie  SBET.  Para  condiciones  de 
calcinación más suaves, no se consigue la completa descomposición del CaCO3. En la Figura 11 
se muestra el aspecto a simple vista de sólidos calcinados. Se puede observar que el sólido, 
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Figura  12.  Evolución  de  la  conversión  de  aceite  de  girasol  con  el  tiempo  de  reacción  para  sólidos 
obtenidos  en  las  condiciones  de  calcinación  indicadas.  Condiciones  de  reacción:  relación  molar 
metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
En  la  Figura  12  se muestran  las  curvas  de  actividad  catalítica  de  los  sólidos  calcinados  en 
distintas  condiciones  y  procedentes  de  los  huevos  H_comercial  procesados  conforme  al 
CaCO3 
600 °C, 6 h 600 °C, 3 h 600 °C, 12 h












de  superficie  específica  porque  la  actividad  aumenta  al  aumentar  la  temperatura  de 
calcinación,  de  modo  que  temperaturas  de  650  y  850 °C  a  las  que  la  SBET  disminuye  con 
respecto a su valor óptimo proporcionan los mejores resultados. Conviene recordar que en el 
estudio realizado con CaO comercial se aplicó una temperatura de calcinación (activación) de 
1000 °C  (ver  sección  4.3).  Probablemente,  es  más  importante  garantizar  que  la  superficie 





En  la Figura 13 se muestra el efecto de  la concentración de catalizador y de  la relación molar 
metanol/aceite  inicial  en  la  evolución  de  la  conversión  durante  la metanolisis  de  aceite  de 
girasol a 60 °C empleando como catalizador el CaO obtenido por calcinación en las condiciones 
arriba seleccionadas. Se ha distinguido entre reacciones llevadas a cabo con 0,5 % o menos de 
catalizador  (Figura 13 A) y  reacciones  llevadas a cabo con 1 % en peso de catalizador o más 
(Figura  13 B).  En  el  primer  caso  se  trata  de  concentraciones  similares  a  las  que  se  han 
empleado con NaOH como catalizador homogéneo de etanolisis (ver Capítulos 2 y 3), mientras 






















































Figura  13.  Efecto  de  la  relación  molar  metanol/aceite  y  de  la  concentración  de  catalizador  en  la 
evolución de la conversión de aceite con el tiempo de reacción a 60 °C. 




de  huevo  calcinadas  durante  2 h  a  900 °C. Un  análisis más  detallado  de  los  resultados  nos 
permite apreciar que cuando  la concentración de catalizador es baja  (Figura 13 A) existe una 
mayor sensibilidad a las variables de operación. Así al pasar de 0,25 a 0,5 % de catalizador, se 
alcanzan  con  claridad  mayores  conversiones  para  las  tres  relaciones  metanol/aceite 
consideradas,  compatibles  en  los  instantes  iniciales  con  un  cambio  que  implica  duplicar  la 
concentración  de  catalizador.  Además,  el  efecto  de  la  relación  metanol/aceite  para  una 
concentración  dada  de  catalizador  recuerda  al  observado  con  esta  variable  durante  la 


































































Como  se  puede  observar  en  la  Figura  14 A,  todos  los  óxidos  de  calcio  proporcionan  una 
conversión de aceite muy similar con  independencia de si proceden de cáscaras de huevo de 
gallina o codorniz, tipo de cría del ave, tipo de molienda e  incluso tamaño de partícula. Estos 










procedente  de  cáscaras  de  huevo  de  codorniz  tenía  una  mayor  actividad  catalítica  en 
comparación  con el empleo de  cáscaras de huevo de  gallina.  Este  resultado  lo explicaron  a 
partir de las diferencias texturales encontradas entre ambos sólidos tras un tratamiento ácido 
para  eliminar  la  capa  interna  (cutícula)  de  las  cáscaras.  En  la  Figura  14 B  se  confirma  la 
ausencia de influencia de las variables estudiadas, ya que la evolución de los rendimientos a los 
productos intermedios sigue el mismo patrón para todos los sólidos ensayados. 
Estos resultados vienen  justificados por  los datos de caracterización de  los catalizadores, que 
entes catalizadores de CaO sintetizados (Figura 15). 
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tras  el  tratamiento de  calcinación  (850 °C, 3 h),  el  carbonato de  calcio  se ha descompuesto 
para dar  lugar a  la formación de CaO. No se aprecian diferencias entre  los difractogramas de 















la  cáscara  de  los  huevos  de  codorniz  adopta  un  valor  aproximadamente  intermedio  de 
0,044 mmol/g. En los ensayos realizados con los indicadores de Hammett, se encontró que tras 










Sin calcinar Calcinado  Sin calcinar  Calcinado 
H_cocido 
300 µm  6  4  0,005  0,005 
50 µm  2  2  0,006  0,002 
H_crudo  1  2  0,001  0,003 
H_molinillo  3  2  0,001  0,003 
H_campero  1  3  0,001  0,005 
















cierto  interés  contribuye  a  homogeneizar  las  propiedades,  en  especial  las  texturales,  y 






los  resultados de  los ensayos catalíticos si  las muestras no se preservan adecuadamente del 
contacto con la atmósfera. 
Tras  la  calcinación,  es  preciso  añadir  rápidamente  el  catalizador  al  reactor minimizando  su 
exposición a la atmósfera. La transferencia se realiza con el sólido aún caliente, sacándolo de la 
mufla cuando  la temperatura es superior a 350 °C. Esta temperatura se ha podido establecer 
después de numerosos ensayos  realizados durante  la puesta a punto de  los procedimientos 
experimentales. En  la Figura 16  se muestra cómo afecta el medio  sobre el que  se  recoge el 
catalizador  a  su  posterior  comportamiento.  Se  distingue  entre  añadir  el  CaO  al  aceite,  al 
metanol,  o  a  la mezcla  de  ambos  reactivos  de  la  reacción  de metanolisis.  Como  se  puede 
observar,  los  resultados  son  llamativamente diferentes, de manera que  si el catalizador una 
vez  activado  se  vierte  sobre  el  aceite  y  a  continuación  se  añade  el  alcohol,  se obtiene una 
conversión muy inferior a si el catalizador se vierte sobre un líquido que ya contiene el alcohol, 
ya sea solo metanol, o el metanol y el aceite. Este efecto se encuentra también recogido en la 






























































Figura 16. Efecto de  la adición del CaO una vez activado  sobre  los medios que  se  indica  sobre: A)  La 
evolución  de  la  conversión;  B)  La  evolución  de  los  rendimientos  a  los  productos  intermedios. 
Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
Un estudio de A. Kawashima et al. [14] indica que el contacto con metanol podría producir la 






























CaO tras 7 días
CaO tras 30 días
 
Figura 17. Evolución de la conversión de la reacción de metanolisis catalizada por CaO recién calcinado 
(en azul) o  transcurrido distintos periodos de  tiempo  (símbolos  rellenos) y  tras someter el catalizador 
tras 30 días a una  reactivación en contacto con metanol  (símbolos huecos). Condiciones de  reacción: 
relación molar metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
Se puede observar que el  catalizador  recién activado es el que presenta  la mayor actividad 
catalítica. Conforme transcurre el tiempo tras  la calcinación, conservando el sólido protegido 
de la atmósfera, se va desactivando por los fenómenos ya mencionados en el apartado 4.3 de 
carbonatación  e  hidratación  de  la  superficie.  La  actividad  decrece  de  forma  muy  acusada 
pasados 30 días desde la calcinación. Si se pone en contacto el sólido con metanol, se produce 
una  gran  recuperación  de  la  actividad  del  catalizador,  lo  que  podría  relacionarse  con  la 
capacidad del metanol de eliminar de la superficie del catalizador los carbonatos e hidróxidos 
superficiales. 
En  la  Figura  18 A  se presenta  el  comportamiento  del CaO durante  5  ciclos  consecutivos de 
reacción,  recuperación  y  reutilización.  Tras  finalizar  la  reacción,  se  filtra  el  contenido  del 
reactor con el fin de recuperar el sólido, tras lo cual se lava abundantemente con THF y se seca 












resultados  de  Kouzu  et  al.  [28,29]  al  emplear  CaO  como  catalizador  de  metanolisis  de 
triglicéridos. La diferencia entre  la  forma de  las curvas de actividad correspondientes al CaO 
original y a  los sólidos recuperados se debe a que estos últimos no consisten en CaO sino en 
gliceróxido de calcio  (ver apartado 4.3). Por  lo que se  refiere al rendimiento a  los productos 
intermedios  de  reacción  (Figura  18 B),  se  observa  como  el  CaO  original  conduce  a  unos 
rendimientos ligeramente mayores, sobre todo de monoglicéridos, lo que apunta a diferencias 
de velocidad de las etapas de la transesterificación cuando el catalizador es CaO o gliceróxido 
de  Ca,  como  también  se  comentó  en  el  apartado  4.3  de  este  Capítulo.  El  rendimiento  a 
monoglicéridos con CaO llega a alcanzar valores del 20 % para el 80 % de conversión de aceite 




























































catalizador  másico,  se  va  a  pasar  a  considerar  catalizadores  de  CaO  soportados, 








correspondiente  lavado  y  secado  se  calcinó  a  700 °C  durante  5 h.  A  éste  soporte  se  le 
denominó Ceria_precipitada. 
ii) De acuerdo al método de la descomposición de los citratos metálicos, tras la disolución de 
nitrato  de  cerio  y  ácido  cítrico  a  70 °C,  el  líquido  se  somete  a  evaporación  a  presión 
reducida,  secado  y  calcinación  a  700 °C  durante  5 h.  A  este  soporte  se  le  denominó 
Ceria_citratos. 




cada  soporte. Tras  secar a 100 °C durante 12 h,  los materiales  se almacenaron. En  todos  los 














Muestra  SBET, m2/g  Vporo, cm3/g  Vporo al agua, cm3/g 
Alúmina comercial  197  0,381  0,6 
Sílice comercial  110  0,607  1,1 
Ceria comercial  5  0,027  0,1 
Ceria_precipitada  13  0,107  0,3 





Previamente a  la  realización de  la caracterización de  los materiales preparados se  realizó un 
ensayo exploratorio sobre su posible interés como catalizadores de síntesis de biodiésel. En la 
Figura 19 se muestran las conversiones de aceite obtenidas tras 3 h de reacción de metanolisis 
en  las  condiciones  estándar  con  los  catalizadores  Ca/CeO2,  y  tras  6 h  de  reacción  con  los 
catalizadores Ca/Al2O3 y Ca/SiO2. A consecuencia de estos resultados se descartaron la alúmina 
y  la  sílice  como  soportes  del  calcio  debido  a  su  baja  actividad,  con  conversiones  de  aceite 














































Tiempo reacción (h)  
Figura  19.  Conversión  de  aceite  durante  la metanolisis  de  aceite  de  girasol  con  catalizadores  de  Ca 
soportado sobre los materiales indicados. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite 12: 1; 
2 % de catalizador y 60 °C. 
Por  lo  que  respecta  a  los  catalizadores  Ca/CeO2,  las  conversiones  tras  3 h  de  reacción  se 
encuentran aproximadamente entre el 85 % obtenido al emplear el CeO2 comercial y el 95 % 
obtenido  con  la  Ceria_precipitada.  Los  resultados  son  notoriamente  mejores  que  los 
proporcionados  por  los  catalizadores  Ca/Al2O3  y  Ca/SiO2  aunque  están  lejos  de  los 




















Se comprobó que  la  falta de estabilidad de  los catalizadores de Ca  soportados  se debía a  la 
pérdida de  la fase activa por  lixiviación en el medio de reacción. En un  intento de mejorar el 
comportamiento  del  sistema  Ca‐Ce  en  la  metanolisis  y  atendiendo  a  algunas  referencias 
bibliográficas se intentaron sintetizar óxidos mixtos Ca‐Ce. Se realizaron 3 tipos de síntesis: 
i) Mezcla  de  óxidos mediante  disolución  y  calcinación  de  sales  de  calcio  y  cerio  [33]:  se 
disolvieron sales precursoras de ambos metales, Ca(NO3)2 y Ce(NO3)3, en  las proporciones 
adecuadas  para  conseguir  un  contenido  final  del  10 %  de  CaO,  y  se  mantuvieron  en 
agitación durante 5 h. Posteriormente se evaporó el agua y los sólidos se secaron a 100 °C, 
12 h.  Finalmente  se  calcinaron  a  700 °C  durante  5 h.  A  estos  sólidos  se  les  denominó 
MO_700 °C. 













iii) Mezclas de óxidos por el método de  los  citratos  [35]. En  colaboración  con el  grupo del 






Muestra  Contenido CaO, %  SBET, m2/g  Vporo, cm3/g 
MO_700 °C  10  40  0,234 
MO10_1050 °C  10  2  0,002 
MO50_1050 °C  25  2  0,001 
CaO_cit  100  24  0,22 
5CaCe_cit  5  22  0,14 
10CaCe_cit  10  26  0,14 
20CaCe_cit  20  15  0,12 
CeO2_cit  0  14  0,09 
Como se puede apreciar, los sólidos calcinados a altas temperaturas (1050 °C) presentan muy 












En  la Figura 20 se muestran  los análisis de DRX donde se pueden observar bien definidas  las 
señales características de los óxidos de calcio (32.3, 37.5, 54, 64.4, 67.5 y 80 °) y de cerio (28, 
33, 47.5, 56.4, 59, 69.4, 76.7 y 79 °). 





















*    CaO
 
Figura 20. Difractogramas de rayos X de los compuestos Ca‐Ce. 







































































Se  han  realizado  medidas  del  contenido  en  calcio  a  través  de  Espectroscopía  de  Emisión 
Atómica  por  Plasma  Acoplado  Inductivamente  (ICP‐AES)  en  la  fase  biodiésel,  y  mediante 
valoración complexométrica con Na2‐EDTA en la fase glicerol, tras eliminar el metanol presente 
por evaporación en un rotavapor. En los casos en los que no hubo reacción se midió también la 
presencia  de  calcio  en  la  fase  lipídica  (mayoritariamente  aceite)  recogida  tras  el  tiempo  de 
reacción correspondiente, mediante digestión ácida y posterior ICP [36]. 
Con estas medidas del calcio presente en  la fase  lipídica y en  la fase alcohólica se ha querido 
evaluar  la posible  lixiviación del Ca en  los diferentes ciclos de recuperación y reutilización de 




Se  puede  observar  en  la  Figura  22A,  que  el  Ca  disuelto  en  la  fase  alcohólica  usando  como 
catalizador CaO procedente de la calcinación de cáscaras de huevo bajo condiciones estándar 
de  reacción alcanza valores de entre 6000 y 2000 ppm mientras que en  la  fase biodiésel, se 
miden  concentraciones  de  calcio  10  veces menores,  entre  800  y  100 ppm.  El  contenido  en 
calcio del  biodiésel  se  reduce  considerablemente  de  800  a  17 ppm  tras un  solo  lavado  con 
agua  desionizada  templada.  A  la  vista  de  estos  datos,  se  aprecia  que  el  primer  uso  del 
catalizador es el que da lugar a productos de reacción con mayores contenido en calcio. Es en 
este primer uso donde se produce  la reacción entre el CaO  introducido como catalizador y el 













































































en  el  catalizador  empleado,  se  observa  que  los  valores  no  difieren  mucho  entre  sí, 
encontrando que  se disuelve en  torno al 5‐10 % del Ca  cargado al  reactor. Estos  resultados 
indican que no se ha logrado una eficaz asociación calcio‐cerio que reduzca el problema de la 
lixiviación.  Puna  et  al.  [38]  encontraron  que  Li  incorporado  al  CaO  no  sólo  no mejoraba  la 

























































Relación entre el  calcio  lixiviado  y el  total utilizado en  la  reacción. Condiciones de  reacción:  relación 
molar metanol/aceite 12: 1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
Por  lo  que  respecta  al  gliceróxido  de  Ca,  se  ha  barajado  la  hipótesis  de  que  la  falta  de 
estabilidad con resultado de incorporación de Ca a los productos de la reacción se deba a una 
reacción  incompleta, de modo que el sólido pueda contener CaO sin reaccionar, más fácil de 




























































etapa,  alrededor  del  50 %  del  sólido  inicial  (Figura  24 A).  En  el  caso  del  gliceróxido,  las 
siguientes etapas siguen disolviendo en gran medida el catalizador,  llegándose a recuperar al 
final  del  experimento,  tan  sólo  un  10 %  de  la  masa  inicial.  En  el  caso  del  glicerolato,  la 
solubilización disminuye en las siguientes etapas, recuperando finalmente un 30 % de la masa 
inicial. Estos resultados coinciden con otros encontrados en bibliografía, como por ejemplo los 
obtenidos  por  Reinoso  et  al.  [39].  Estos  autores  observaron  una  descomposición  del 
catalizador tras poner en contacto glicerolato de zinc con agua. Obviamente, el agua no es un 
buen agente de lavado de estos materiales ya que se disuelven. 
Al realizarse el  lavado con metanol  (Figura 24 B) se observa que  la proporción de catalizador 
disuelta  es  menor,  en  torno  al  25‐30 %  en  el  caso  del  gliceróxido  y  sobre  el  5 %  en  el 
glicerolato. En este caso también se recupera menos masa del gliceróxido de calcio, alrededor 











































que  la  reacción  está  teniendo  lugar  en  gran  medida  por  vía  homogénea  y  explica  los 
aparentemente  buenos  resultados  de  estabilidad  del  gliceróxido  al  mantener  intacta  la 












tiene  una  contribución  homogénea  significativa  debido  a  su  solubilidad  en  el  metanol 
empleado en la reacción. 
También es importante destacar que la solubilidad del glicerolato de Ca en metanol es mucho 



















































































































estudiados,  apareciendo  señales  correspondientes  a  Ca(OH)2  y  CaCO3,  lo  que  explicaría  la 
disminución de actividad catalítica tras el lavado (Figura 26). 
Además, en el  caso del gliceróxido, el  sólido  también  se modifica en  contacto  con metanol, 











La  catálisis  heterogénea  tiene  un  gran  potencial  para  introducir mejoras  importantes  en  el 
proceso de síntesis de biodiésel que conducirían a un sensible abaratamiento de los costes de 
producción y reducción de  la generación aguas residuales. Sin embargo, existen dos retos,  la 
baja  actividad,  pero  sobre  todo,  la  escasa  estabilidad  en  el  medio  de  reacción  de  los 
catalizadores heterogéneos, que aún no se han resuelto y que justifican el interés de esta línea 
de investigación. 
El  óxido  de  calcio  es  probablemente  el material  sobre  el  que  existe  un mayor  número  de 
publicaciones en la literatura que trata la síntesis de biodiésel con catalizadores heterogéneos. 















 La  elevada  sensibilidad  del  CaO  al  CO2  y  H2O  atmosféricos  es  probablemente  la 
principal  causa de  la elevada diversidad de  resultados, en ocasiones  contradictorios, 
que existen en la literatura. Es necesario un estricto control de todas las etapas de los 
procedimientos  experimentales  para  alcanzar  una  reproducibilidad  adecuada  de  los 
resultados con el fin de poder extraer conclusiones fiables. 
 En  general, el CaO  requiere una  activación previa  a  su empleo  como  catalizador de 
síntesis  de  biodiésel.  Ello  es  debido  a  la  difícilmente  evitable  contaminación  de  su 
superficie con carbonato e hidróxido de calcio, que son mucho menos básicos que el 
CaO  y  que  conducen  por  tanto  a  una  pérdida  de  actividad.  La  activación  se  puede 
realizar mediante calcinación, proceso que, según nuestros  resultados,  requiere para 
ser efectivo una  temperatura de al menos 850 °C. Esto  constituye un  inconveniente 
tanto  desde  el  punto  de  vista  operativo,  como  por  la  incompatibilidad  de  las 
condiciones  de  calcinación  severas  con  estados  de  alta  dispersión  de  fase 
catalíticamente activa. 
 Durante el  transcurso de  la  reacción de  transesterificación, el CaO  se  transforma en 
gliceróxido de calcio (Ca(C3H7O3)2) por reacción con el glicerol que se va formando. Aún 
no  se  ha  generalizado  el  reconocimiento  de  este  importante  hecho  en  la  literatura 















posible  catalizador  heterogéneo  para  la  síntesis  de  biodiésel.  Este  compuesto  es,  a 
diferencia del  gliceróxido,  ajeno  al medio de  reacción.  Se puede  sintetizar haciendo 
reaccionar  Ca(OH)2  con  glicerol.  El  sólido  es  activo  en  la  síntesis  de  biodiésel  y 
razonablemente  estable.  Constituye  un  buen  candidato  para  el  desarrollo  de 
catalizadores heterogéneos de transesterificación. 
 Los  intentos  de  estabilizar  el  Ca  en  el  medio  de  reacción  mediante  el  empleo  de 
soportes  (alúmina,  ceria  y  sílice)  u  óxidos  mixtos  (Ca‐Ce)  no  han  dado  buenos 
resultados en este trabajo. En todos los casos, el catalizador, inicialmente activo, no se 
pudo  reutilizar por pérdida de Ca mediante  lixiviación  al medio de  reacción. Con  la 
alúmina y  la  sílice, el catalizador ni siquiera  resultó activo dada  la  reactividad del Ca 
hacia esos soportes a las temperaturas necesarias para la activación. 
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La  hidrotalcita  (HT)  es  un  hidroxicarbonato  de  magnesio  y  aluminio  con  fórmula  general 
MgxAly(OH)2(x+y)(CO3)y/2  ∙  mH2O.  Consisten  en  dobles  capas  de  hidróxidos,  tipo  brucita 
(Mg(OH)2),  que  contienen  cationes  M2+  y  M3+,  normalmente  Mg2+  y  Al3+,  coordinados 
octaédricamente.  Entre  las  capas  se encuentran  aniones An‐  (como el CO32‐)  y moléculas de 
agua que compensan  la carga positiva  residual que aparece con  la  sustitución  isómorfica de 
parte de  los  cationes divalentes por  trivalentes. Se puede  sintetizar una amplia variedad de 
sólidos tipo hidrotalcita conteniendo diferentes combinaciones de  los  iones M2+ M3+ y An‐. La 
calcinación de estos  compuestos  supone  la descomposición de  la estructura  laminar, dando 






una  atmósfera  libre  de  CO2,  los  aniones  presentes  en  el  espacio  interlaminar  son 
principalmente hidroxilos (OH‐), lo que conduce a un mayor carácter básico [1, 2]. 
Estos  materiales  se  encuentran  entre  los  más  comúnmente  considerados  como  posibles 
catalizadores heterogéneos para  la  síntesis de biodiésel. En el  contexto de  la presente  tesis 
doctoral  se  ha  realizado  un  trabajo  de  revisión  bibliográfica  sobre  las  hidrotalcitas  como 
catalizadores  y  precursores  de  catalizador  de  transesterificación  de  triglicéridos  al  que  se 
remite al lector para obtener información más completa [3]. 
Dentro  de  nuestro  grupo  de  investigación  existe  experiencia  previa  con  HTs  Mg‐Al  como 
catalizadores de  la metanolisis de aceites  vegetales  [1, 2]. En estos  trabajos así  como en  la 
inmensa mayoría de los estudios sobre la síntesis de biodiésel con catalizadores heterogéneos, 















cuando están  soportadas  sobre una estructura metálica de Fecralloy® del  tipo monolito con 
canales  longitudinales  paralelos.  El  paso  a  reactores  catalíticos  monolíticos  puede  ser 
interesante porque son mejores hidrodinámicamente y evitan  la necesidad de separación del 
catalizador del medio de reacción reduciendo así  los costes de producción y  la mejorando  la 

























por  OH‐  (más  básicos)  en  el  espacio  interlaminar  En  esta  investigación  se  han  estudiado 
distintos  procedimientos  de  rehidratación  con  el  fin  de  optimizar  la  activación  de  estos 
catalizadores. Se han empleado los siguientes códigos: 





El  hecho  de  utilizar  un  exceso  de  agua  no  origina  un  aumento  en  el  porcentaje  de 
rehidratación del sólido, situándose en todos los casos en una ganancia de peso de alrededor 
del  30 %.  En  la  Figura  1  se  resumen  los  resultados  obtenidos  en  la  reacción  de 
transesterificación  de  aceite  de  girasol  cuando  estos  sólidos  se  utilizan  como  catalizadores 
suspendidos en el medio de reacción en reactor tanque agitado. Las condiciones de reacción 
fueron:  60 °C,  una  relación molar metanol/aceite  inicial  48:1  y  2 %  en  peso  de  catalizador 
referido a  la masa de aceite. Para cada catalizador se han  llevado a cabo una reacción y sus 
réplicas que se representan en el mismo color de símbolo. 
Como  se  puede  observar,  la  hidrotalcita  calcinada  no  rehidratada  (HT  calc)  presenta  una 
actividad muy baja, es decir, los óxidos mixtos derivados de la calcinación de la hidrotalcita no 
son activos en la reacción de transesterificación, [1, 2, 7]. 
La  hidrotalcita  rehidratada  en  agua  y  llevada  a  sequedad,  RH0,  es  la  más  activa, 



































Figura  1.  Influencia  del  tipo  de  rehidratación  del  sólido  calcinado  (HT  calc):  RH0  (sin  filtrar),  RH1 
(filtración  por  gravedad),  RH2  (filtración  a  vacío)  en  la  conversión  de  aceite  de  girasol  durante  la 
metanolisis de aceite de girasol. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite 48: 1; 2 % de 
catalizador y 60 °C. 
Con el procedimiento RH0 es  importante no prolongar  innecesariamente  la evaporación, no 
solo para  limitar  la carbonatación, sino para evitar un sobrecalentamiento del sólido una vez 
seco  que  pudiera  deshidratarlo.  Los  procesos  que  implican  filtración,  RH1  y  RH2,  son más 
lentos con lo que se propicia la pérdida de actividad que se observa en la Figura 1. 
Los resultados de actividad catalítica se han podido correlacionar con las propiedades básicas 
de  los  materiales  por  medio  de  medidas  de  la  fuerza  básica  mediante  CO2‐TPD,  técnicas 













A  continuación  se  abordó  la  preparación  de  catalizadores  estructurados  considerando 







las  láminas,  y  se  colocó  sobre  ella  otra  lisa,  de  forma  que  tras  el  enrollado  la  superficie 















Para  el  recubrimiento,  se  realizan  inmersiones  del  monolito  en  un  vial  que  contiene  la 


















aumentar  el  número  de  recubrimientos  para  una  serie  de  monolitos  recubiertos  con  una 
suspensión de hidrotalcita que contiene sepiolita como aditivo. Se ensayaron distintos líquidos 
como  vehículos para  la preparación de  las  suspensiones  con  las que  se  llevarían  a  cabo  los 
recubrimientos  y  se  estudió  la  adherencia  de  la  capa  catalítica.  Los  tests  se  realizaron 

























Figura  5.  Evolución  de  la  carga  de  catalizador  en  los  monolitos  con  el  número  de  recubrimientos 
realizados. 
Se observó que si se empleaba agua como vehículo resultaban recubrimientos con muy baja 








































Por  este motivo  se decidió  introducir  sepiolita  como  aditivo  en  la  suspensión para  intentar 





















En  la  Figura  7  se  incluyen  los  difractogramas  de  rayos  X  de  las  distintas  formulaciones  de 
hidrotalcita con sepiolita.  























Figura  7.  Difractogramas  de  rayos  X  de  la  sepiolita,  hidrotalcita  (HT)  y  sólidos  de  las  suspensiones 
preparadas con 10 % y 30 % de sepiolita. 



















































Tiempo (h)  
Figura 8. Evolución de  la conversión de aceite durante  la metanolisis. A) resultados obtenidos con  los 
sólidos obtenidos por secado der de las suspensiones para el washcoating. B) catalizadores monolíticos. 
Condiciones de reacción: 60 °C; relación metanol/aceite 48:1; 2 % en peso de catalizador. 
En  la Figura 8 A  se  recogen  los  resultados obtenidos cuando  se usan como catalizadores  los 
sólidos resultantes tras el secado de las suspensiones empleadas en el washcoating. La Figura 
8 B incluye los resultados proporcionadas por los catalizadores monolíticos. 
Se  puede  observar  que  la  conversión  de  aceite  de  girasol  después  de  24 h  de  reacción  va 
disminuyendo desde el valor obtenido en el ensayo con HT  (96 %) hasta  la  formulación que 
contiene un 30 % de sepiolita (41 %). En el caso de los catalizadores estructurados, se observó 
la  misma  tendencia  de  disminución  de  la  actividad  con  el  aumento  en  la  proporción  de 
sepiolita.  
Por otra parte, se puede observar que no hay grandes diferencias de actividad entre los sólidos 
















indicador  de  mayor  pKBH  considerado,  el  amarillo  de  alizarina,  lo  que  confirma  que  la 
rehidratación aumenta  la basicidad de  los  sólidos estudiados  [11]. Conforme  se aumenta el 
contenido en sepiolita en  la formulación,  la fuerza básica del catalizador disminuye, debido a 
que la sepiolita no es básica y que la cantidad de fase activa, HT, es cada vez menor. 
Así  un  elevado  contenido  en  sepiolita  puede  enmascarar  las  partes  activas  del  catalizador 
disminuyendo  la actividad del mismo. Este efecto  también  los encontraron Rasmussen et al. 











Mediante  CO2‐TPD  también  se  puede  cuantificar  la  basicidad  de  las  hidrotalcitas  aunque  el 










basa en tratar  la muestra a alta temperatura (> 500 °C) para que tenga  lugar  la desorción del 
CO2 adsorbido por el contacto con la atmósfera. A continuación se enfría y se pone en contacto 
con  una  corriente  gaseosa  que  contiene  CO2  (en  nuestro  caso  10 vol. %  CO2  en  He)  hasta 
saturar la superficie. A continuación se registra el CO2 que se desorbe al someter la muestra a 
un  programa  de  calentamiento  establecido mientras  circula  He  puro.  En  el  caso  de  la  HT 
rehidratadas  no  es  posible  elevar  tanto  la  temperatura  sin  alterar  a  la muestra.  Se  puede 
realizar un primer experimento sin aporte de CO2 para evaluar  la señal que supone el propio 
sólido  y  de  esta manera  determinar  la  señal  debida  únicamente  a  la  fuerza  básica  de  los 
centros activos del catalizador por la diferencia de señal entre los dos experimentos. 
En  la Figura 9 se compara  la señal dada por el sólido rehidratado sin aporte de CO2 y tras el 
aporte observándose que  la señal propia de  la HT rehidratada es muy significativa por  lo que 
esta técnica puede llevar asociados errores importantes. 


































Los  resultados  confirman  que  la  sepiolita  no  presenta  basicidad  significativa,  por  lo  que  a 
























de  la  reacción, diglicéridos y monoglicéridos, obtenidos con  todos  los catalizadores  incluidos 
anteriormente en  la Figura 8. El rendimiento máximo de diglicéridos es de aproximadamente 










monoglicéridos, aproximadamente el 6 %,  se alcanza  cuando  la  conversión de aceite es  casi 
completa,  siguiendo  el  patrón  típico  de  las  reacciones  de  transesterificación  [14,  15].  Los 
valores de rendimiento son inferiores a los que proporcionan los catalizadores de Ca (véase el 
apartado 4.3) por  lo que  las HTs parecen más  selectivas. Además  se  aprecia una  tendencia 
hacia  un menor  rendimiento  a  los  productos  intermedios,  en  particular monoglicéridos,  al 
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Finalmente  se estudió  la posibilidad de  recuperar y  reutilizar  los catalizadores. Se  realizaron 
una serie de lavados del catalizador recuperado seguida de separación por centrifugación. Los 














El  color  pardo‐amarillento  hace  pensar  que  sobre  la  superficie  del  sólido  pueden  quedar 
adheridos productos de  la  reacción, principalmente  la glicerina. Esto puede dar  lugar a una 
desactivación,  total  o  parcial,  del  catalizador  [7,  16].  Para  comprobar  esta  hipótesis,  se 
procedió a ensayar los distintos sólidos en reacción. Se realizaron pruebas utilizando el sólido 
recuperado de forma directa y también tras ser sometido al proceso habitual de activación de 
estos  sólidos  (calcinación  y  rehidratación).  En  la  Figura  13  se  muestran  los  resultados 
obtenidos. 














































Figura  13.  Actividad  catalítica  de  los  sólidos  recuperados  y  lavados.  A)  Sin  tratamiento  previo  de 
activación  tras  el  lavado; B) Activados por  calcinación  y  rehidratación  tras  el  lavado.  Condiciones de 
reacción: 60 °C; relación metanol/aceite 48:1; 2 % en peso de catalizador. 
Tras  la  reactivación,  los  sólidos no presentan  diferencia  de  color  ya que  presentan  el  color 


















En  este  Capítulo  se  han  investigado  a  las  hidrotalcitas  Mg‐Al  como  fases  activas  para  la 
preparación de catalizadores tipo monolito para la metanolisis de triglicéridos. Apenas existen 
en la literatura 3 o 4 referencias sobre el empleo de catalizadores estructurados para la síntesis 
de biodiésel por  lo que  se considera este capítulo como una contribución  relevante en este 
campo,  a  pesar  de  los  resultados  finales  no  han  sido  completamente  satisfactorios.  Las 
principales conclusiones del presente estudio son las siguientes: 
 El empleo de catalizadores estructurados en  la  síntesis de biodiésel  supone un paso 
adelante importante con respecto a los catalizadores heterogéneos en forma de polvo 
o partículas. A  las potenciales ventajas de estos últimos se añadirían las de facilitar  la 
separación  del  catalizador  del  medio  de  reacción  y  las  de  poder  avanzar  hacia  la 
intensificación del proceso. No obstante,  los retos también aumentan ya que a  los ya 





muy  reducido  grado  de  lixiviación  del  Mg  y  Al;  sin  embargo,  son  menos  activas. 
También con estos materiales se encuentra una amplia diversidad de resultados en la 
literatura. En nuestro caso, se ha demostrado que para que el sólido sea activo en  la 
reacción  de  metanolisis,  es  necesaria  una  activación  del  material  que  implica  la 
calcinación a  temperatura moderada  (500 °C) y una  rehidratación en  la que  se debe 












por  washcoating  de  catalizadores  estructurados  sobre  monolitos  metálicos  (acero, 
Fecralloy). El objetivo que ha guiado el  trabajo ha sido mejorar  los  resultados de  los 
tests de adherencia. Se ha llegado a alcanzar resultados aceptables tras una selección 
del  disolvente  de  la  suspensión,  resultando  el  metanol  ser  el  más  adecuado,  y  la 
incorporación de sepiolita como aditivo. 
 Los  resultados catalíticos con  los materiales estructurados han  sido buenos desde el 
punto de  vista de  la  actividad:  alta  conversión de  aceite  y bajos  rendimientos  a  los 
productos intermedios. 
 Sin embargo, se han presentado problemas de estabilidad ocasionados por el hecho de 
que  el  medio  de  reacción  resulta  particularmente  agresivo  de  manera  que  unos 
buenos  resultados de  adherencia  en  los  ensayos  estándar no  tiene porqué  implicar 
una buena adherencia en el medio de reacción. 




de  la  composición  de  las  suspensiones.  Dada  la  infrecuente  resistencia  de  las 
hidrotalcitas a la lixiviación, se considera que a pesar de las complicaciones impuestas 
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oportunidad,  y  se  ha  considerado  oportuno,  que  algunas  de  ellas  convergieran  para  que  se 
fortalecieran mutuamente. El trabajo con los catalizadores de transesterificación estructurados 
se  inició  con  las hidrotalcitas Mg‐Al;  los  resultados más  relevantes  se han presentado  en  el 
Capítulo 5. Los sólidos contaban con una razonable actividad y estabilidad frente a la lixiviación, 
pero el principal problema ha sido la falta de adherencia del recubrimiento al monolito estando 
en  contacto  con  el  medio  de  reacción.  Por  otro  lado,  el  trabajo  desarrollado  con  los 
compuestos de Ca se ha presentado en el Capítulo 4. Algunos de ellos, como el glicerolato de 
calcio,  se  ha  mostrado  un  prometedor  candidato  para  la  preparación  de  catalizadores  de 
transesterificación. Al considerar, los catalizadores soportados, el sistema Ca/CeO2 proporcionó 
los mejores  resultados,  aunque  no  se  consiguió  la  suficiente  interacción  entre  el  CaO  y  el 
soporte. Pese a  los numerosos estudios existentes en bibliografía en  los que  se emplea CaO 
como  catalizador  másico  [1‐4]  o  como  catalizador  soportado  [5‐9],  no  se  ha  encontrado 
ninguna  referencia  sobre  catalizadores  estructurados.  En  este  contexto,  se  ha  explorado  la 






óxido  de  Ca‐Ce  mediante  el  método  de  los  citratos  [10],  a  partir  de  los  nitratos 
correspondientes, Ca(NO3)2   y Ce(NO3)3, para conseguir un sólido final que contuviera un 20 % 














aglomerante,  proporcionando mayor  estabilidad  a  la  suspensión  y mejorando  la  adherencia 
sobre  el  sustrato monolítico.  También  aditivos de naturaleza macromolecular  como polivinil 
alcohol  (PvOH)  y  polivinilpirrolidona  (PVP)  que  permiten  controlar  la  viscosidad  de  las 





S_1  1 % PvOH  20 % CeO2 coloidal  ‐ 
S_2  1 % PvOH  ‐  20 % Al2O3 Nyacol 
S_3  ‐  ‐  ‐ 
Se  realizó  la  caracterización  de  los  sólidos  que  constituyen  las  suspensiones  preparadas 
















S_4  MeOH  ‐  ‐ 
S_5  EtOH  ‐  ‐ 
S_6  iPrOH  ‐  ‐ 
S_7  iPrOH  1 % PVP  ‐ 
S_8  iPrOH  ‐  20 % CeO2 coloidal 
S_9  iPrOH  1 % PVP  20 % CeO2 coloidal 
 

























   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
















En  la Tabla 3  se  incluyen  los  resultados de  los experimentos de  fisisorción de N2. No existen 
diferencias significativas ni entre  las superficies específicas ni entre  los volúmenes de poro de 
las distintas  formulaciones estudiadas. Ni el vehículo en el que suspende el catalizador ni  los 
aditivos  en  las  cantidades  añadidas  parecen  tener  gran  influencia  sobre  las  propiedades 
texturales de los catalizadores. 
Tabla 3. Propiedades texturales de los sólidos indicados. 



























Se realizaron  los tests catalíticos con  los sólidos de  las distintas suspensiones, siempre tras  la 
calcinación de  los mismos a 700 °C durante 5 h. Se extrajeron de  la mufla a una temperatura 
mayor de 350 °C y se añadieron sobre el metanol que se  iba a emplear en  la reacción. En  las 
























S_1 (Agua + CeO
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Como podemos observar en  la Figura 2 A,  los sólidos de  las suspensiones preparadas en base 
acuosa  presentan  una  importante  disminución  de  actividad  con  respecto  al  catalizador  de 
origen. En el  caso de  la  suspensión preparada  con  agua  y Al2O3  como aditivo,  la pérdida de 
actividad es mayor  incluso,  lo que  se puede atribuir al  carácter ácido del aditivo que podría 
neutralizar  o  incluso  reaccionar  con  el  CaO  durante  la  calcinación  dando  como  resultado  la 
pérdida adicional de actividad. Las preparaciones en base alcohólica (Figura 2 B) no presentan 
diferencias significativas de actividad entre sí, aunque  las conversiones más elevadas, que son 










utilizando  isopropanol.  Sin  embargo,  al  reutilizar  los  catalizadores  en  un  segundo  ciclo  de 
reacción las diferencias aumentaron mucho hasta el punto de que solo el sólido procedente de 


































En  la Figura 3 se presentan de manera conjunta  los resultados catalíticos de todos  los sólidos 
procedentes de suspensiones en las que se ha empleado isopropanol en su preparación. Como 
se puede observar, ni la presencia de CeO coloidal, ni de PVP, ya se individualmente o de forma 


















entre  las  suspensiones  acuosas,  la  preparada  con  CeO2  como  aditivo  (S_1),  y  todas  las 
preparadas con isopropanol como vehículo (S_6 a S_9). Se estudió a continuación la adherencia 
de  la capa catalítica sobre  la pared metálica del monolito. De  la misma manera que para  los 
monolitos preparados con hidrotalcitas, se sumergieron en metanol  los monolitos recubiertos 




Suspensión  Formulación  Aditivos  Adherencia (%) 
S_1  Agua  PvOH+CeO2 98 
S_6  iPrOH  ‐  40 
S_7  iPrOH  PVP  80 
S_8  iPrOH  CeO2  37 
S_9  iPrOH  PVP+CeO2  89 
Como se observa en la Tabla 4, el catalizador estructurado preparado con la suspensión en base 
acuosa conteniendo los aditivos PvOH y CeO2 presenta una adherencia excelente. La presencia 











de  adherencia  corresponden,  con  gran  diferencia,  a  los  catalizadores  preparados  con  las 
suspensiones S‐6 y S‐8. 





se  muestran  más  opacos  y  redondeados.  La  presencia  de  PVP  (S_7,  S_9)  da  lugar  a 
suspensiones  menos  viscosas  y  a  gotas  que  pierden  la  forma  redondeada.  La  suspensión 
preparada en  iPrOH  sin  aditivos  (S_6),  cubre menos extensión  y da  lugar  a una  gota menos 
opaca que el resto, mientras que en  la suspensión preparada con agua se observan grietas al 
secarse la gota. 

















Como  se observa en  las  imágenes, el  recubrimiento  conseguido es bastante homogéneo.  Se 
























Los  resultados  obtenidos  en  los  ensayos  catalíticos  se muestran  en  la  Figura  8,  para  cada 
formulación  se  han  ensayado  2  pares  de monolitos,  usando  un  par  en  cada  reacción.  En  el 




M_S1 M_S7 M_S9 







































Figura 8. Evolución de  la  conversión de aceite para  reacciones de metanolisis  llevadas a  cabo  con  los 
catalizadores monolíticos preparados a partir de  las  suspensiones A). S‐1, S_7 y S_9, y B) S_7, S_7A y 
S_7B. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite 48:1; 2 % de catalizador y 60 °C. 
Como se aprecia en  la Figura 8 A,  los monolitos preparados con  la suspensión en base acuosa 
(M_S1) no presentaron actividad, mientras que los preparados con isopropanol, M_S7 y M_S9, 
ofrecieron  un muy  buen  comportamiento,  alcanzando  conversiones  de  aceite  superiores  al 
90 % a las 4 h de reacción. En la Figura 8 B podemos ver que la variación del contenido en PVP 
de  la  suspensión  S_7  no  da  lugar  a  ninguna  tendencia  clara,  además  tampoco  se  consigue 




Se  realizaron medidas  de  CO2‐TPD  con  los  sólidos  que  han  proporcionado  los  catalizadores 
monolíticos más interesantes que se muestran en la Figura 9. Se observa que en el caso de S_7 





























Formulación T (°C)  Q mmol/g 
Total 
mmol/g 
S_1 475 0,045 0,045 
S_7 
99 0,005 































































máximas  del  70 %  tras  6 h  de  reacción.  Esto  puede  deberse  a  que  en  alguna  de  las  etapas 
previas, primera reacción,  lavado, manipulación, etc., se haya producido una pérdida de parte 
del calcio inicialmente presente en el catalizador. 

























































indicados  con  el  sólido  procedente de  la  suspensión  S_9  y  los monolitos M_S9. B)  Proporción de  Ca 
disuelto con respecto al inicial en el catalizador en los ciclos indicados. 




















Como  continuación al  trabajo  realizado en  la preparación de  catalizadores estructurados, de 
tipo monolito, basados en hidrotalcitas Mg‐Al que se ha presentado en el Capítulo anterior, en 
este Capítulo se han presentado  los  resultados más sobresalientes del  trabajo  realizado para 
preparar catalizadores monolíticos de metanolisis de  triglicéridos a base de óxidos de Ca‐Ce. 
Las principales conclusiones que se han extraído son las siguientes: 
 En  la  preparación  de  catalizadores  estructurados  mediante  washcoating,  la  adecuada 
formulación  de  la  suspensión  que  contiene  la  fase  catalíticamente  activa,  o  uno  de  sus 
precursores,  constituye  probablemente  la  etapa  clave  del  proceso.  Son  numerosas  las 
















 Se ha  llevado a cabo un estudio de  la  formulación de suspensiones de Ca‐Ce en el que se ha 
comprobado que el disolvente o vehículo empleado, así como la presencia de ciertos aditivos, 
hacen  que  el  catalizador  pueda  presentar  un  comportamiento  muy  diferente  en  lo  que 
respecta a su actividad catalítica y adherencia. 
 En el  caso  concreto del  sistema Ca‐Ce es preciso equilibrar  la  composición de  la  suspensión 
para conseguir un buen balance actividad/adherencia. Así, se ha encontrado que el isopropanol 




Ca‐Ce han  sido positivos en primera  instancia. Sin embargo, al  reutilizar el  catalizador en un 
segundo ciclo de reacción se ha registrado una importante pérdida de actividad. 
 Se ha comprobado que la pérdida de actividad se debe a la lixiviación del Ca. Prácticamente la 
mitad  del  Ca  inicialmente  presente  en  el  catalizador  se  pierde  durante  el  primer  ciclo  de 





Estos  resultados  animan  a  que  mediante  un  esfuerzo  adicional  en  la  formulación  de  las 
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En  el  proceso  convencional  de  síntesis  de  biodiésel  se  emplean  catalizadores  básicos.  No 
obstante,  si  el  aceite  o  la  fuente  de  triglicéridos,  contiene  ácidos  grasos  libres,  FFAs,  en 





Los  estudios  sobre  catálisis  ácida  de  la  reacción  de  transesterificación  aumentan  de  forma 




encuentran  las  arcillas  ácidas  como montmorillonitas  [1,  2],  zeolitas  [3‐5],  heteropoliácidos 
(HPA) como el ácido fosfotúngstico (TPA) [6‐8], resinas de intercambio iónico como Amberlyst 
o  Nafion  [9],  zirconia  y  sílices  funcionalizadas  [10‐13],  entre  otros.  Recientemente,  están 




En  los  capítulos  precedentes  de  esta  Tesis,  los  catalizadores  heterogéneos  se  han  aplicado 
exclusivamente a  la metanolisis. Ensayos preliminares  con  catalizadores ácidos homogéneos 
(H2SO4) han puesto de manifiesto que  la catálisis ácida es más efectiva en  la etanolisis que  la 
metanolisis. Este comportamiento podría estar relacionado con el carácter homogéneo de esta 














325 mesh, pureza 99,9 %), de  tungsteno VI, WO3,  (ref. 95410, pureza 99,9 %), de  tántalo V, 
Ta2O5,  (ref.  303518,  pureza  99 %)  y  de  molibdeno  VI,  MoO3,  (ref.  69850,  pureza  99,5 %). 
Además se utilizó el heteropoliácido comercial ácido fosfotúngstico (TPA), que se adquirió en 
su forma hidratada, H3[P(W3O10)4] x H2O, (ref. P4006, grado reactivo). 
Debido  a  la  mayor  estabilidad  que  presentan  los  óxidos  ácidos  frente  al  CO2  y  H2O 






















































































Como  se puede observar,  la actividad de  los óxidos ácidos  comerciales es, en general, muy 
baja.  Entre  los  sólidos  ensayados,  se  encontró  que MoO3  y  TPA  eran  los  que  presentaban 
mayor  actividad.  También  se  observó  que  un  secado  previo  (200 °C,  12 h)  aumenta 
ligeramente la actividad de estos materiales. Aún así, las conversiones alcanzadas tras 12 h de 
reacción  no  superan  el  35 %.  A  continuación  se  decidió  explorar  nuevas  condiciones  de 
reacción con los catalizadores más activos. Se aumentó la relación molar alcohol/aceite, hasta 
24:1,  y  la  concentración  de  catalizador hasta un  5 %  en peso  referido  a  aceite.  La  Figura  2 
recoge  los resultados. Como se puede observar, al aumentar  la concentración de catalizador 



































































‐ Precipitación  a  partir  de  una  sal  de  molibdeno  (heptamolibdato  amónico 
tetrahidratado,  ref.  A0446780,  cristalino,  extra  puro),  con  HNO3  como  agente 
precipitante  y  posterior  calcinación  (500 °C,  2 h,  bajo  atmósfera  de  N2).  Se  ha 
nombrado como MoO3_Nítrico. 


































La  actividad  de  los  catalizadores  sintetizados  en  el  laboratorio  es  inferior  a  la  del  óxido 
















































experimento.  Una  vez  que  se  eleva  la  temperatura  del  medio  de  reacción  hasta 
aproximadamente 80 °C se presuriza el  reactor hasta 30‐35 bar  inyectando N2 a  través de  la 
válvula 1 (Figura 6). Una vez alcanzada la temperatura del experimento se asigna tiempo cero 
de reacción.  
Transcurrido un  tiempo determinado,  se procede a extraer muestra del medio de  reacción. 
Para ello  se abre  y  cierra  la  válvula 3, posteriormente  se deja pasar  la muestra  al depósito 
refrigerado  por medio  de  la  válvula  5,  y  se  despresuriza  el  sistema  de muestreo  antes  de 
extraer la muestra por el extremo del conducto. Tras recoger la muestra en un vial, se procede 
a  la  limpieza del  sistema de muestreo  (válvulas 4 y 5 abiertas) mediante  la  introducción de 





















































temperatura  de  125 °C.  Se  puede  observar  cómo  el  efecto  de  la  temperatura  tiene mayor 
importancia que la carga de catalizador o incluso la proporción de alcohol. 
En cuanto a  la distribución de compuestos  intermedios,  (Figura 8),  se observa que  siguen el 
patrón típico de reacciones en serie, presentando los diglicéridos un valor máximo en torno al 

















































La catálisis ácida puede  llegar a  jugar un papel  importante en  la síntesis de biodiésel ya que 
abre  la  posibilidad  de  procesar materias  primas  de  baja  calidad  como  los  aceites  vegetales 










fritura  residuales  y  grasas  animales.  Una  ventaja  añadida  es  que  la  catálisis  ácida  permite 




otro  lado,  existen  evidencias  que  apuntan  a  una  mayor  eficacia  de  la  catálisis  ácida  en 
reacciones de etanolisis en comparación con las de metanolisis. 
El estudio inicial con compuestos comerciales ha permitido seleccionar al óxido de molibdeno 








Otra  característica de  la etanolisis  con  catalizador heterogéneo  ácido es una producción de 
productos  intermedios notablemente  superior a  la de  la  ruta de  catálisis básica,  ya  sea  con 
catalizador homogéneo o heterogéneo. 
En definitiva, la catálisis ácida aplicada a la síntesis de biodiésel tiene potenciales ventajas muy 
atractivas pero  también  inconvenientes que nacen de  la menor actividad y, probablemente, 
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abordadas.  La exposición  realizada a  lo  largo del Capítulo 1  (Introducción General) permitió 
justificar el interés de una serie de objetivos que se plantearon para el conjunto de esta Tesis. 
Ahora, en este  capítulo de  conclusiones  finales,  se van a  recordar  los objetivos  inicialmente 
planteados  y  se  expondrán  las  conclusiones  concretas  que  se  han  alcanzado  sobre  cada 
cuestión. 
 Comparación entre  la metanolisis y etanolisis de  triglicéridos. Se han abordado estas 
dos  reacciones  que  conducen  a  la  síntesis  de  biodiésel  empleando  un  catalizador 
básico homogéneo convencional  (NaOH). Contrariamente a  lo que pudiera parecer a 
priori, las reacciones de metanolisis y etanolisis de ácidos grasos presentan diferencias 
significativas. Gracias a  la mayor  intersolubilidad de  los diferentes compuestos en el 
caso  de  la  etanolisis,  y  al  efecto  cosolvente  de  los  ésteres  etílicos  de  ácido  grasos 
(FAEEs),  la  etanolisis  se  desarrolla  a  efectos  prácticos  en  un  medio  homogéneo 
mientras  que  la  metanolisis  es  una  reacción  heterogénea  bifásica.  Este 




medio  de  reacción  de  la  metanolisis  se  separa  fácilmente  en  las  fases  lipídica 
(biodiésel,  FAMEs)  y  alcohólica  (glicerol  y  metanol  en  exceso),  en  el  caso  de  la 
etanolisis  la  separación  no  se  produce  espontáneamente.  Es  necesario  separar 
previamente el alcohol por evaporación o destilación para provocar  la separación de 
fases; otra alternativa es la adición de glicerina. También es importante señalar que la 




















elevado  número  de  datos  experimentales  en  todo  el  intervalo  de  valores  de  la 
conversión  de  aceite.  Por  otro  lado,  participar  del  creciente  interés  que  existe  en 
reducir  la concentración de catalizador modificando otras variables como  la  relación 
molar alcohol/aceite para facilitar las labores de purificación de los productos. 
El modelo que  se ha  formulado considera que el medio de  reacción es homogéneo, 
por lo que no se consideran limitaciones a la transferencia de materia. Se incluyen las 
tres  etapas  de  la  reacción  de  transesterificación  como  reacciones  reversibles 
elementales y en  las ecuaciones cinéticas  la concentración de catalizador aparece de 
forma explícita con orden de reacción 1. El modelo incorpora dos novedades que no se 
habían  incluido hasta  la  fecha en  los modelos  cinéticos de  la etanolisis.  Se  incluyen 
reacciones de saponificación por  reacción de NaOH con  los glicéridos y FAEEs con el 
resultado  de  que  se  forman  jabones  que  consumen  NOH.  El  modelo  incluye  el 
equilibrio  de  interconversión  hidróxido/etóxido.  Esta  reacción  es  en  realidad 












El  modelo  describe  satisfactoriamente  la  influencia  de  las  principales  variables  de 
operación,  proporciona  la  conversión  de  aceite  y  los  rendimientos  a  todos  los 
productos de  reacción,  incluyendo  los  intermedios,  y permite describir el  fenómeno 
por el cual  las  reacciones pueden  llegar a detenerse por consumo del catalizador en 
situaciones en las que la concentración de catalizador y el exceso del alcohol son bajos. 
Por  lo que  respecta a  la monitorización de  la  reacción de etanolisis, se ha  intentado 
hacer un seguimiento a través del cambio de  la velocidad de propagación del sonido 
en el medio de  reacción. Este procedimiento  fue desarrollado con éxito por nuestro 
grupo de  investigación para  la  reacción de metanolisis. En el caso de  la etanolisis, el 
modelo  que  se  ha  formulado  para  convertir  el  registro  de  la  velocidad  no  tiene  la 
fiabilidad  necesaria  para  poder  ser  aplicado  en  la  práctica  debido  a  la  falta  de 
sensibilidad de la velocidad del sonido con respecto a los cambios de composición del 
medio de reacción de la etanolisis de aceite de girasol. 
 Estudio  de  la  adecuación  de  distintos  tipos  de  catalizadores  homogéneos  (básicos  y 
ácidos) a las reacciones de transesterificación. El conjunto del trabajo desarrollado en 
esta  Tesis  ha  supuesto  la  realización  de  numerosísimos  experimentos  que  han 
permitido ganar conocimiento sobre  los sistemas de reacción que se han sometido a 
estudio. Sobre la adecuación de los tipos de catalizadores, nuestra experiencia permite 
afirmar  que  los  catalizadores  homogéneos  básicos  (NaOH)  son muy  efectivos  tanto 
para  la metanolisis  como para  la  etanolisis de  triglicéridos,  aunque  la  formación de 
jabones puede llegar a ser un problema notable, que parece más importante en el caso 
de  la  etanolisis que  en  el de  la metanolisis. A propósito de  los  catalizadores  ácidos 
homogéneos,  son más  efectivos  en  la  etanolisis  que  en  la metanolisis.  Este  hecho 
unido al mencionado problema de la formación de jabones hacen que la catálisis ácida 
homogénea  sea  una  opción  atractiva  para  la  etanolisis  de  aceites  de  baja  calidad 










homogéneos  permitirían  la  esterificación  y  transesterificación  simultáneas  de  los 
ácidos grasos libres y los triglicéridos, respectivamente. 
 Preparación,  caracterización  y  estudio  del  comportamiento  de  nuevos  catalizadores 
heterogéneos tanto de naturaleza básica como ácida. Los catalizadores heterogéneos 
presentan  a  priori  una  serie  de  potenciales  ventajas  sobre  los  homogéneos  que 
pueden  beneficiar  sensiblemente  varios  aspectos  de  los  procesos  de  producción  de 
biodiésel.  Con  respecto  a  los  catalizadores  básicos,  en  esta  Tesis,  el  esfuerzo  se  ha 
centrado en el óxido de calcio (CaO) como catalizador de metanolisis. Este compuesto 
ha  sido  ampliamente  utilizado  en  estudios  sobre  la  síntesis  de  biodiésel.  Basa  su 
atractivo  en  su  abundancia,  bajo  coste  y  elevada  actividad  en  la  reacción  de 
transesterificación de triglicéridos. Presenta el  inconveniente de ser muy sensible a  la 
contaminación  con  el  CO2  y  la  humedad  atmosféricas,  lo  que  provoca  pérdida  de 
actividad.  Como  resultado,  es  necesario  activar  el  sólido,  por  ejemplo,  mediante 
calcinación  a  alta  temperatura.  Se  debe  ser  extremadamente  cuidadoso  con  este 
material  en  todos  los  aspectos  experimentales  para  conseguir  resultados 
reproducibles. 
El CaO se transforma en gliceróxido de calcio (Ca(C3H7O3)2) por reacción con el glicerol 
que  se  produce  en  la  propia  reacción.  El  gliceróxido  es  activo  en  la  reacción  de 






















altas  temperaturas  lo  que  obliga  a  emplear  reactores  capacitados  para  operar  a 
presión. 
 Estudio  de  nuevos  catalizadores  heterogéneos  soportados  y  catalizadores 
estructurados. Al intentar soportar Ca sobre soportes convencionales (sílice y alúmina) 
se han encontrado problemas de excesiva  interacción a  las temperaturas a  las que es 
preciso  activar  el  CaO.  El mejor  resultado  de  actividad  ha  correspondido  al  sistema 
Ca/CeO2 pero el catalizador  resultó muy  inestable  frente a  la  lixiviación del Ca en el 
medio  de  reacción.  Tampoco  se  consiguieron  buenos  resultados  de  estabilidad  con 
combinaciones másicas Ca‐Ce. 
El empleo de  catalizadores estructurados en  la  síntesis de biodiésel  supone un paso 
adelante  importante con respecto a  los catalizadores heterogéneos. A  las potenciales 
ventajas de estos últimos se añadirían las de facilitar  la separación del catalizador del 
medio  de  reacción  y  las  de  poder  avanzar  hacia  la  intensificación  del  proceso.  No 
obstante,  los  retos  también  aumentan  ya  que  a  los  ya  conocidos  de  la  actividad  y 
estabilidad en el medio de reacción se suma el de  la adherencia de  la fase activa a  la 
estructura del catalizador. 
Se han formulado una serie de suspensiones de hidrotalcita Mg‐Al para la preparación 
por  washcoating  de  catalizadores  estructurados  sobre  monolitos  metálicos  (acero, 
Fecralloy). El objetivo que ha guiado el  trabajo ha sido mejorar  los  resultados de  los 
tests de adherencia. Se ha llegado a alcanzar resultados aceptables tras una selección 










incorporación de  sepiolita como aditivo. Los  resultados catalíticos con  los materiales 
estructurados han sido buenos desde el punto de vista de la actividad: alta conversión 









ciertos  aditivos,  hacen  que  el  catalizador  pueda  presentar  un  comportamiento muy 
diferente en  lo que respecta a su actividad catalítica y adherencia. Con el sistema Ca‐
Ce  es  preciso  equilibrar  la  composición  de  la  suspensión  para  conseguir  un  buen 
balance actividad/adherencia. Los resultados obtenidos han sido positivos en primera 
instancia. Sin embargo, al reutilizar el catalizador en un segundo ciclo de reacción se ha 
registrado  una  importante  pérdida  de  actividad  asociada  a  la  lixiviación  de 
aproximadamente  la  mitad  del  Ca  inicialmente  presente  en  el  catalizador.  Cabe 
esperar que mediante un esfuerzo adicional en la formulación de las suspensiones y de 
la  propia  fase  activa  se  consiga mejorar  de  forma  sustancial  el  comportamiento  de 
estos catalizadores 
 Evaluación de la estabilidad de los sólidos empleados atendiendo a su solubilidad en el 
medio  de  reacción  y  su  posible  recuperación  y  reutilización.  Esta  cuestión  se  ha  ido 
mencionando en varias ocasiones en  los puntos anteriores. La pérdida de  fase activa 
durante  la  reacción  es  probablemente  el  principal  problema  al  que  se  enfrenta  el 
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